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Abstract
In this thesis temperature responsive Poly(NIPAAm) films were characterized
by the waveguide mode spectroscopy (WaMS), thin films, as well as optical
waveguide fluorescence spectroscopy (OWFS), thick films. Thin Poly(NIPAAm)
films, less than 100nm, were investigated to their phase transition temperature
(TC) and their volume degree of swelling (Vq). Changes in the phase transition
temperature and the volume degree of swelling were observed by changing the
amount of DMIAAm (photo-cross-linking unit). The phase transition tempera-
ture (TC) increase with decreasing amount of DMIAAm. Thick Poly(NIPAAm)
films, more than 1µm, were investigated with respect to their fluorescence beha-
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1 Einleitung
Hydrogele sind dreidimensionale Netzwerke aus hydrophilen Polymeren die
große Mengen an Wasser aufnehmen ko¨nnen. Die Eigenschaften von Hydro-
gelen liegen zwischen denen einer Flu¨ssigkeit und eines Festko¨rpers. Sie sind
wie Flu¨ssigkeiten weiche Materialien, doch sie ko¨nnen ihre Form behalten wie
ein Festko¨rper. Dabei sind temperatursensitive Polymere von großem wissen-
schaftlichem und technologischem Interesse. Die Eigenschaften dieser Materia-
lien wurden intensiv in den letzten Jahren untersucht. So eignen sich diese
Materialien hervorragend fu¨r eine Vielzahl von Anwendungen z.B. als intelli-
gente Oberfla¨chen [1], ”drug delivery“ [2], Beschichtungen[3] und Kosmetik [4].
Zur Zeit liegt der Fokus auf der Entwicklung von ”Smarten“ Polymeren. Unter
Smarten Polymeren versteht man Stoffe, die ihre Eigenschaften aufgrund ei-
ner externen Stimulation dramatisch vera¨ndern ko¨nnen. Eines der meist unter-
suchten Polymersysteme ist Poly(N-Isopropylacrylamid) (Poly(NIPAAm))[5].
Poly(NIPAAm) hat eine U¨bergangstemperatur von ungefa¨hr TC=32◦C. Die
U¨bergangstemperatur bestimmt den U¨bergang vom hydrophilen zum hydro-
phoben Netzwerk. Unterhalb dieser Temperatur befindet sich das Polymer im
hydrophilen Zustand und oberhalb im hydrophoben Zustand.
Durch die Herstellung von Hydrogelfilmen auf einem festen Substrat erfolgt
die Expansion und Kontraktion des Hydrogels nur in einer Richtung und zwar
senkrecht zum Substrat. Dies hat zur Folge, dass Hydrogele auch Potential ha-
ben als Sensoren und Aktoren Einsatz zu finden [6, 7, 8]. Dabei hat es sich
gezeigt, dass die Schichtdicke einen Einfluss auf das Ansprechverhalten der Fil-
me hat. So reagieren Filme im Schichtdickenbereich einiger µm langsamer auf
eine Stimulation der Temperatur, als im Vergleich Filme deren Schichtdicken
unter einem µm liegen [9].
Ein weiterer großer Vorteil Hydrogele als Sensoren zu verwenden, besteht in
der Funktionalisierbarkeit der Filme. Ein Sensor wu¨rde z.B. aus einer trockenen
Hydrogelschicht bestehen, die u¨ber einen Rezeptor verfu¨gt, der selektiv einen
der Analyten der zu untersuchenden Lo¨sung binden kann. Gibt man nun die
Analytlo¨sung auf das trockene Hydrogel, so nimmt es das Wasser und gleichzei-
tig die Analyten unter starker Quellung auf. Die Analyten diffundieren durch
das Hydrogel und der jeweils passende Analyt bindet an einen Rezeptor. An-
schließend wird das Hydrogel durch einen externen Stimulus, welcher im vor-
liegenden Fall eine Temperaturerho¨hung u¨ber die U¨bergangstemperatur (TC)
ist, kollabiert. Das Wasser wird zusammen mit den ungebundenen Analyten
aus dem Hydrogel gedru¨ckt, wodurch diese sich in der Lo¨sung oberhalb des
1
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kollabierten Hydrogels befinden und die Messung nicht sto¨ren. Die gebundenen
Analyten sind weiterhin in der Polymermatrix eingebettet und durch das dras-
tisch verringerte Volumen des Hydrogels nun in einer erho¨hten Konzentration
vorhanden. Dies macht eine sehr sensitive Detektion mittels evanszenten Me-
thoden, wie z.B. der kombinierten Obfla¨chenplasmon-Leckwellenleitermoden-
(SP/OWS) und die Wellenleitermodenspektroskopie (WaMS) mo¨glich.
Fu¨r eine solche Hydrogelmatrix ist eine Vielzahl weiterer Anwendungen denk-
bar. Aufgrund der 3D-Architektur stehen eine hohe Anzahl an Bindungsstellen
zur Verfu¨gung. Des Weiteren ist es mo¨glich die Polymermatrix so zu gestalten,
dass aufgrund der Maschenweite die Diffusion nur bestimmter Analyte in das
Netzwerk erfolgen kann.
Der erste Teil der Arbeit bescha¨ftigt sich mit der Charakterisierung du¨nner Hy-
drogelfilme (Schichtdicke d<100nm). Hierbei wird das Temperatur- und Quell-
verhalten in Abha¨ngigkeit der Photovernetzerkonzentration untersucht. Har-
mon et al [10, 9] beschreibt eine Du¨nnfilmanomalie von Hydrogelschichten klei-
ner d<250nm. Diese Anomalie ist auch schon bei anderen Polymersystemen, bei
der Untersuchung der Glastemperatur, festgestellt worden [11, 12, 13]. Die Un-
tersuchungen der du¨nnen Filme wird mit Hilfe der Wellenleitermodenspektro-
skopie (WaMS) durchgefu¨hrt [14, 15]. Mit dieser Methode ist die unabha¨ngige
Bestimmung von Brechungsindex und Schichtdicke mo¨glich. Grundlage dieser
Spektroskopie ist das Anregen von Wellenleitermoden in einem hochbrechenden
Material. Unter der Verwendung der zwei Polarisationsrichtungen (TE/TM) ist
eine anisotrope Charakterisierung realisierbar.
Aus den gewonnen Kenntnissen werden im zweiten Teil der Arbeit Hydrogelfil-
me im Schichtdickenbereich einiger µm untersucht. Das Polymersystem wurde
bei der Synthese mit einem Farbstoff verbunden, so dass Fluoreszenzmessungen
mo¨glich sind. Die Untersuchungen werden an einem standardma¨ßigen Ober-
fla¨chenplasmonenfluoreszenzspektrometer (SPFS) durchgefu¨hrt [16, 17]. Bei
ausreichender Filmdicke des Hydrogels sind in der Kretschmann-Konfiguration
[18] Leckwellenleitermoden anregbar. Dabei la¨uft das optische Feld dieser Mo-
den in verschiedenen Bereichen des Hydrogelfilms. Abschließend wird eine Kor-
relation zwischen dem gemessenem Fluoreszenzsignal und der berechneten Feld-
versta¨rkung der Leckwellenleitermoden u¨berpru¨ft. Die Feldversta¨rkungen wer-
den mit Hilfe des Modells der relativen Photonendichte berechnet [19].
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2 Theoretische Grundlagen
In diesem Kapitel soll die Theorie zu den Messmethoden kurz vorgestellt wer-
den. Eine umfassende Abhandlung der Thematik findet man in [20, 21, 22].
Grundlage fu¨r die Messmethoden ist die klassische Elektrodynamik, deren Ba-
sis die Maxwell-Gleichungen sind. Die Propagation von Licht in und durch
verschiedene Medien wird beeinflußt von deren Materialeigenschaften und der
Geometrie. Es ist daher no¨tig, die Ausbreitung von elektromagnetischen Wellen
in Materie und besonders das Verhalten an Grenzfla¨chen verschiedener Mate-
rialien zu beschreiben.
2.1 Elektromagnetische Wellen in Materie
Wa¨hlt man folgenden monochromatische Ansatz
~E(~r, t) = ~E(~r) · e(−j·ω·t) (2.1)
vereinfachen sich die Maxwell-Gleichungen in einem homogenen, isotropen und
unmagnetischen Medium zu:
∇ · ~E(~r) = 0 (2.2)
∇× ~H(~r) = −j0rω ~E(~r) (2.3)
∇ · ~H(~r) = 0 (2.4)
∇× ~E(~r) = jωµ0 ~H(~r) (2.5)
Aus den monochromatischen Maxwell-Gleichungen (vgl. Gleichungen (2.2) bis
(2.5)) und mit der Beru¨cksichtigung das 0µ0 = c−2, wobei c0 die Vakuumlicht-












~H(~r) = 0 (2.7)
Dielektrische Funktion r Die dielektrischen Eigenschaften von
Festko¨rpern werden durch die Dielektrizita¨tskonstante r beschrieben. Inter-
essant ist dabei insbesondere die Frequenzabha¨ngigkeit von r(ω), die unter
anderem die optischen Eigenschaften der Materialien bestimmt. Entscheidend
fu¨r die Materialkonstante r(ω) ist die Polarisierbarkeit eines Festko¨rpers. Das
Modell des Lorentz-Oszillators wird zur mathematischen Modellierung der Po-
larisierbarkeit eines Festko¨rpers verwendet.
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Abbildung 2.1: Verlauf des Realteils ′ und des Imagina¨rteils ′′ der dielektri-
schen Funktion in Abha¨ngigkeit von der Kreisfrequenz ω eines zeitlich periodi-
schen elektrischen Feldes nach dem Oszillatormodell.
Dabei betrachtet man Elektronen, die aufgrund eines a¨ußeren elektrischen Fel-
des, um ihre Ruhelage schwingen. Unter der Annahme von N -Atomen pro Vo-
lumeneinheit ergibt sich der Brechungsindex nach [21] zu:














)2 + γ2ω2] (2.9)
(2.10)
wobei m der Masse, ω0 der Resonanzfrequenz und γ der Da¨mpfungskonstante
des Elektrons entspricht. κ ist der Imagina¨rteil des komplexen Brechungsindex.
Der Zusammenhang zwischen der Dielektrizita¨tskonstante r und dem komple-
xen Brechungsindex n˜ ist u¨ber folgende Beziehung definiert:
n˜ = (n+ iκ)2 = 
′
+ i · ′′ = r

′




Die Ausbreitungsgeschwindigkeit c in einem Medium la¨sst sich u¨ber folgende
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2.2 Elektromagnetische Wellen an einer Grenzfla¨che






wobei ~k der Wellenvektor in Ausbreitungsrichtung der Welle und ω die Kreis-
frequenz ist.
Zuna¨chst wollen wir die Effekte, die an einer Grenzfla¨che geschehen, betrach-
ten. Trifft eine elektromagnetische Welle aus Medium 1 kommend, mit dem
Brechungsindex n1, auf eine ebene Grenzfla¨che zu Medium 2 mit dem Bre-
chungsindex n2, so wird ein Teil der Welle unter dem Winkel ϕr reflektiert und
ein Teil der Welle unter dem Winkel ϕt in das Medium 2 transmittiert (Abb.
2.2).
Wegen der Translationssymmetrie in ∂∂y = 0, die optischen Eigenschaften sind
nicht von der y-Richtung abha¨ngig, zerfallen die Maxwell-Gleichungen fu¨r unser
System in zwei Gruppen:
• transversal elektrische Moden (TE-Moden) bzw. s-Polarisation1 mit
Ex = Ez = Hy = 0
und den von Null verschiedenen Komponenten Ey, Hx, Hz; das elektrische
Feld ist senkrecht zur Ausbreitungsrichtung polarisiert.
• transversal magnetische Moden (TM-Moden) bzw. p-Polarisation1 mit
Hx = Hz = Ey = 0
und den von Null verschiedenen Komponenten Hy, Ex, Ez; das elektrische
Feld ist parallel zur Ausbreitungsrichtung polarisiert.










































1Die Abku¨rzungen s- und p-Polarisation beziehen sich auf die Ausrichtung des elektrischen
Feldsta¨rkevektors ~E bezu¨glich der Einfallsebene (s=senkrecht und p=parallel).
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Wie man in der Abbildung 2.2 erkennen kann, besitzt bei der TE-Polarisation
nur das ~E-Feld eine y-Komponente, wa¨hrend bei der TM-Polarisation nur
das ~H-Feld eine y-Komponente aufzeigt. Die Unterscheidung zwischen TE-
und TM-Polarisation ist wegen der U¨bergangsbedingung notwendig. Sie ver-
langen, dass an einer Grenzfla¨che die Tangentialkomponenten der elektrischen
Feldsta¨rke ~E und der magnetischen Feldsta¨rke ~H stetig sein mu¨ssen.
Die Reflexion und Transmission einer ebenen Welle an einer Grenzfla¨che kann
man mit Hilfe der Fresnel‘schen Formeln bestimmen. Als Lo¨sung erha¨lt man
die Transmissions- und Reflexionskoeffizienten (r und t) fu¨r beide Polarisati-
onsrichtungen (Gleichung (2.18) bis (2.20)) [23].
Abbildung 2.2: Brechung und Reflexion einer TE- und TM-Welle an einer


















Nachdem wir uns das Verhalten an einer Grenzschicht mit reellen Brechungs-
indizes verdeutlicht haben, wollen wir nun Grenzfla¨chen mit komplexen Bre-
chungsindizes (Metalle) betrachten. An einer solchen Grenzfla¨che zwischen Me-
6
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tall und Dielektrikum kann es zu kollektiven Oszillationen des quasi-freien Elek-
tronengases im Metall kommen, welche an elektromagnetische Wellen gekoppelt
sind. Diese so genannten Oberfla¨chenplasmonen oder auch plasmonischen Ober-
fla¨chenpolaritonen propagieren entlang der Grenzfla¨che. Sie werden durch Dis-
sipation ihrer Energie in das Metall stark geda¨mpft.
Abbildung 2.3 skizziert eine Oberfla¨chenplasmonenanregung an einer ebe-
nen Grenzfla¨che. Eine sehr ausfu¨hrliche Darstellung der Anregung von Ober-
fla¨chenplasmonen ist in [22] zu finden. Hier sollen nur die wichtigsten Aspek-
te dieser Abhandlungen zusammengefasst werden. Damit Plasmonen an einer
Abbildung 2.3: Oberfla¨chenplasmon an einer Metall-Dielektrikum-Grenzfla¨che
ohne Beru¨cksichtigung der Da¨mpfung des Metalls [24].
Grenzfla¨che Dielektrikum/Metall existieren ko¨nnen, muss m negativ sein. Dies
ist im Frequenzbereich ω, der hier von Interesse ist, gegeben.
2.2.2 Lo¨sung der Maxwell-Gleichungen fu¨r Oberfla¨chenplasmonen
Zur Herleitung der ortsabha¨ngigen Feldverteilung der Oberfla¨chenplasmonen
beno¨tigt man die makroskopischen Maxwellgleichungen in Materie. Im Folgen-
den wird die TM-Polarisation zur Anregung von Oberfla¨chenplasmonen be-
trachtet. Eine Anregung der Oberfla¨chenplasmonen mit der TE-Polarisation ist
nicht mo¨glich, da diese eine elektrische Feldkomponente parallel zur Oberfla¨che
und senkrecht zur Ausbreitungsrichtung besitzt.
Wie vielfach beschrieben [21, 22], ist eine der Lo¨sungen der Helmholtzgleichung
(Gleichung (2.6)) in homogenen Medien eine ebene, monochromatische Welle.
Oberfla¨chenplasmonen hingegen sind Lo¨sungen an einer Grenzfla¨che, bei denen
das elektromagnetische Feld an die Grenzfla¨che gebunden ist und an ihr entlang
propagiert.
Im Folgenden wird eine Grenzfla¨che zwischen einem Dielektrikum mit
7
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dem Dielektrizita¨tskoeffizienten d und einem Metall mit dem Dielektri-
zita¨tskoeffizienten m betrachtet.
Es wird ein Koordinatensystem angenommen, bei dem die Grenzfla¨che - wie
in Abbildung 2.4 zu entnehmen ist - in der y-z-Ebene lokalisiert ist und die
Ausbreitungsrichtung der elektromagnetischen Welle die x-Richtung ist. Wa¨hlt
man nun folgenden Exponentialansatz zur Lo¨sung der Feldverteilung ~H (x, z):
~H (x, z) = ~H0 · ei(kx·x+·kz ·z) fu¨r x > 0 (Dielektrikum) (2.22)
~H (x, z) = ~H0 · ei(−kx·x+·kz ·z) fu¨r x < 0 (Metall) (2.23)








~H (x, z) +
ω2
c2
 ~H (x, z) = 0(





~H (x, z) = 0 (2.24)
womit man die charakteristische Gleichung fu¨r kx und kz erha¨lt (Indizes bezie-












m,d − k2z (2.26)
Dieser Wurzelausdruck (Gl. (2.26)) ist imagina¨r. Die Minus-Lo¨sung der Wur-
zelgleichung fu¨hrt zu keinem sinnvollen Ergebnis. In Abha¨ngigkeit von x erha¨lt
man folgende Feldverteilung (Abb. 2.4):






d x ≤ 0






m x ≥ 0 (2.27)
Zur Lo¨sung kann man die Kontinuita¨tsbedingungen an der Grenzfla¨che nut-
zen. Wie vielfach beschrieben [21], mu¨ssen die Vektorkomponenten von ~E, ~H
und ~k parallel zur Grenzfla¨che kontinuierlich von einem in das andere Medium
u¨bergehen.
Fu¨r p-Polarisation gilt (vgl. Kapt. 2.2):
~E (~r, t) = (Ex, 0, Ez) und ~H (~r, t) = (0, Hy, 0) (2.28)
An der Stelle x = 0 folgt aus der Kontinuita¨tsbedingung fu¨r die z-Komponente
von ~E und die y-Komponente von ~H bei p-Polarisation:
Ez,d = Ez,m (2.29)
Hy,d = Hy,m (2.30)
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Abbildung 2.4: Feldverteilung eines Oberfla¨chenplasmons senkrecht zur
Grenzfla¨che. Die Feldverteilung hat ein Maximum an der Grenzfla¨che und fa¨llt
exponentiell in beide Medien ab.
Mit Hilfe von Gleichung (2.27) kann man Ez fu¨r beide Medien berechnen:





Durch die Beru¨cksichtigung der Kontinuita¨tsbedingung an der Stelle x = 0






Da kx,d > 0 und kx,m < 0 gilt, kann diese Gleichung nur erfu¨llt werden, wenn die
dielektrischen Konstanten m und d unterschiedliche Vorzeichen haben. Diese
Bedingung ist an Grenzfla¨chen zwischen einem Dielektrikum und einem Metall
im optischen Frequenzbereich ha¨ufig erfu¨llt. Es gibt nur eine Lo¨sung und damit
fu¨r eine gegebene Frequenz nur eine p-polarisierte Mode.
In a¨hnlicher Weise kann diese Rechnung fu¨r s-Polarisation durchgefu¨hrt werden.
Der Zusammenhang zwischen kx,d und kx,m ergibt sich dann zu
+kx,d = +kx,m (2.33)
Diese Gleichung kann aber nie erfu¨llt werden, so dass sich keine Ober-
fla¨chenplasmonen mit s-Polarisation ausbilden.
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Die gesamte ortsabha¨ngige Feldverteilung des magnetischen Feldes in den bei-
den Medien (Index j=m→ Metall und j=d→ Dielektrikum) ergibt sich, wenn
die Lo¨sungsansa¨tze (2.22) und (2.23) unter Beru¨cksichtigung von (2.34) zusam-
mengefasst werden:
~Hj (x, z) = Hˆ · e(kx,j ·x) · ei(kSP ·z) mit j = d,m (2.35)
Die Eindringtiefen senkrecht zur Grenzfla¨che, nach denen das Feld in den bei-
den Medien auf e−1 abgefallen ist, berechnen sich als Kehrwert des jeweiligen
kx. Betrachtet man als Beispiel die magnetische Feldverteilung an einer Gold-
Luft-Grenzfla¨che, an der ein Oberfla¨chenplasmon angeregt wird, so erha¨lt man
abha¨ngig von der Laserwellenla¨nge Eindringtiefen von ca. 100nm bis 500nm
[22].
2.2.3 Anregung von Oberfla¨chenplasmonen
Eine Anregung von Oberfla¨chenplasmonen durch ein einfallendes Photon ist
nur mo¨glich, wenn die Impulserhaltung erfu¨llt ist. Das Plancksche Wirkungs-





Im vorliegenden Fall muss die Wellenvektorkomponente des Photons in Aus-
breitungsrichtung kPh,z identisch der Wellenzahl des Oberfla¨chenplasmons kSP
in z-Richtung sein. Durch den Einfallswinkel θ kann kPh,z vera¨ndert werden
(vgl. Abbildung 2.5):
kPh,z = |kPh| · sinθ (2.37)





Als na¨chstes soll die Dispersionsrelation des Oberfla¨chenplasmons (Gl. (2.34))
und des einfallenden Photons (Gl. (2.37)) verglichen werden.




Dabei stellt man fest, dass es zu keiner Wellenvektor- bzw. Impulsangleichung















⇒ kPh,z < kSP (2.40)
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Fu¨r ein besseres Versta¨ndnis sind die Dispersionsrelationen des Ober-
fla¨chenplasmons und des einfallenden Photons in Abbildung 2.5 (b) dargestellt.
Nach Gleichung (2.37) ko¨nnen fu¨r eine gegebene Frequenz ω0 alle Wellenvektor-
komponenten in Ausbreitungsrichtung zwischen Lichtlinie und Ordinate durch
Wahl des Einfallswinkels erreicht werden (gelbe Linie in Abbildung 2.5 (b)).
Abbildung 2.5: (a) Verha¨ltnis von Wellenvektoren eines aus dem Dielektrikum
einfallenden Photons kPh und eines Oberfla¨chenplasmons kSP . (b) Dispersions-
relation des Oberfla¨chenplasmons und des einfallenden Photons (Lichtlinie).
Um eine Kopplung des einfallenden Photons an das Oberfla¨chenplasmon zu
erreichen, muss der Impuls bzw. die Wellenvektorkomponente in Ausbreitungs-
richtung erho¨ht werden.
Hierzu kann man die Methode der Prismenkopplung verwenden, bei der
das Licht aus einem ho¨herbrechenden Medium (Prisma) mit dem Dielektri-
zita¨tskoeffzienten
p > d (2.41)
auf die Grenzfla¨che eingestrahlt wird. In der Dispersionsrelation bedeutet dies
eine Steigungsa¨nderung der Lichtlinie zu ho¨heren Wellenvektorkomponenten
(Abb. 2.6 (b)). Damit kann die Impulserhaltung fu¨r genau einen Winkel erfu¨llt








Eine der meist verwendeten Methoden fu¨r Prismenkopplung stellt die
Kretschmann-Konfiguration in Abbildung 2.6 dar. P-polarisiertes Licht wird
aus dem ho¨herbrechenden Medium auf eine ca. 50nm dicke Metallschicht ein-
gestrahlt. Das durch die Metallschicht tretende evaneszente Feld kann unter
11
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Abbildung 2.6: Prismenkopplung: Impulserho¨hung durch Photoneneinstrah-
lung aus einem Medium mit ho¨herem Dielektrizita¨tskoeffizienten. (a) Kretsch-
mann Konfiguration (b) Dispersionsrelation des Oberfla¨chenplasmons und
A¨nderung der Steigung der Lichtlinie.
geeignetem Einfallswinkel an der gegenu¨berliegenden Grenzfla¨che ein Ober-
fla¨chenplasmon anregen.
2.2.4 Da¨mpfung von Oberfla¨chenplasmonen
Die Da¨mpfung des Oberfla¨chenplasmons in Ausbreitungsrichtung ist
hauptsa¨chlich auf die Absorption im Metall zuru¨ckzufu¨hren und wird










Setzt man die komplexe Dielektrizita¨tskonstante des Metalls in Gleichung
(2.34) ein, erha¨lt man eine komplexe Wellenzahl k˜SP des Oberfla¨chenplasmons:
k˜SP = k
′
SP + i · k
′′
SP (2.43)







































Abbildung 2.7 zeigt das magnetische Feld eines Oberfla¨chenplasmons in einem
der beiden Medien. Es handelt sich um eine geda¨mpfte, oszillierende Welle, die
12
FH–Wiesbaden
SB–10 Physikalische Technik 2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN
Abbildung 2.7: Magnetisches Feld eines Oberfla¨chenplasmons in einem der
beiden Medien an der Grenzfla¨che. Das Oberfla¨chenplasmon erscheint als
geda¨mpfte, oszillierende Welle. Diese fa¨llt exponentiell in Ausbreitungsrichtung
und senkrecht zur Grenzfla¨che ab [22].
sowohl in Ausbreitungsrichtung als auch senkrecht zur Grenzfla¨che exponentiell
abfa¨llt. Die Propagationsla¨nge Lz, nach der das Feld des Oberfla¨chenplasmons








Betrachtet man Systeme mit zwei Grenzfla¨chen, gelangt man zu den Schicht-
wellenleiter (Abb. 2.8). Wenn dabei der Brechungsindex der mittleren Schicht
am gro¨ßten ist, so existieren bei diesem System zwei Grenzwinkel der Totalre-
flexion bezu¨glich Einstrahlung aus dem Medium 2.
Breitet sich nun eine Welle in Medium 2 aus, deren Einfallswinkel auf beiden
Grenzfla¨chen gro¨ßer ist als der Grenzwinkel der Totalreflexion, so ist dieses Wel-
lenfeld durch die beiden Grenzfla¨chen ”gefangen“. Bei geeignetem Einfallswinkel
auf die Grenzfla¨chen kann sich eine stehende Welle zwischen den Grenzfla¨chen
ausbilden. Diese stehende Welle kann ho¨here Ordnungen aufweisen, wobei ein
solcher Zustand Mode genannt wird. In diesem Fall pra¨sentiert Medium 2 den
Wellenleiter. Die Wellenzahlvektoren ( ~kz) sind tangential zu den Grenzfla¨chen
gleich orientiert, somit propagiert die Mode entlang der Grenzfla¨che durch das
System. Eine solche Anordnung von einem Schichtsystem bestehend aus drei
13
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verlustfreien Medien mit unterschiedlichen Brechungsindizes ist in Abb. 2.8 skiz-
ziert.
Medium 1: 0 ≤ x n(x) = n1
Medium 2: −d ≤ x ≤ 0 n(x) = n2
Medium 3: x ≤ −d n(x) = n3
Propagiert nun eine Mode durch das Medium 2 bilden sich in den Medien 1 und
3 evaneszente Felder aus. Eine typische Feldverteilung der ersten drei Moden ist
in Abbildung 2.9 dargestellt. Eine Mode stellt die Verteilung des elektrischen
Abbildung 2.8: Strahlengang im Schichtwellenleiter.
Feldes dar. Die Anzahl der Knotenpunkte der Feldverteilung in der Schicht
gibt die Modennummer an. Aus der Abbildung 2.9 kann man entnehmen, dass
mit steigender Modennummer die evaneszenten Feldanteile gro¨ßer werden. Auf-
grund der evaneszenten Anteile verspu¨ren die Moden nicht nur den Brechungs-
index des Wellenleiters, sondern einen effektiven Brechungsindex Neff . Dieser
ist eine Funktion aus dem Wellenleiterbrechungsindex und den Brechungsindi-




mit n1, n3 < Neff < n2 (2.47)
Dabei repra¨sentiert β = kz = k0n2 sinϕe die Ausbreitungskonstante der Mo-
de. Jede Mode hat eine andere Ausbreitungskonstante β. Daher ist auch der
effektive Brechungsindex unterschiedlicher Moden im selben Schichtsystem ver-
schieden.
In Schichtwellenleitern wird das Licht nur in einer Dimension gefu¨hrt. Die
gefu¨hrte Welle breitet sich in z-Richtung aus.Fu¨r die Betrachtung von dielek-
trisch homogene, isotrope, verlustfreie und nicht leitfa¨hige Medien und der
14
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Abbildung 2.9: Feldverteilung der niedrigsten drei TE-Moden [20].









~Eγ(x) = 0 (2.48)
fu¨r die drei Medien in Abb. 2.8 entsprichen die Indizes γ = 1 der Deckschicht,




2 − β2 (2.49)
v2 = − (k20n21 − β2) (2.50)
w2 = − (k20n23 − β2) (2.51)












− w2E3(x) = 0 (2.54)
2.3.1 TE-Moden
Fu¨r die TE-Moden verwenden wir fu¨r die elektrische Feldkomponente Ey den
folgenden Lo¨sungsansatz [20]:
Ey1 = A · e+vx x ≤ −d (2.55)
Ey3 = B · cos(ux) + C · sin(ux) −d ≤ x ≤ 0 (2.56)
Ey2 = D · e−wx 0 ≤ x (2.57)
Dabei liegt der Nullpunkt der x-Achse auf der Grenzfla¨che zwischen Medium 2
und 3. Die Dicke des Wellenleiters (Medium 2) repra¨sentiert d und die Buchsta-
ben A bis D stellen Konstanten dar. Aus den Gleichungen ((2.55) und (2.57))
15
FH–Wiesbaden
SB–10 Physikalische Technik 2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN
kann man sehr gut den Abfall der Feldanteile mit steigendem |x| in den Medien
1 und 3 erkennen. Gleichung (2.56) gibt das stehende Wellenfeld wieder.
An den Grenzfla¨chen der Medien muss der Ansatz der U¨bergangsbedingung
gelten. Der U¨bergang der Tangentialkomponente Ez muss stetig sein, d.h. fu¨r
x = 0 gilt D = B und fu¨r x = −d gilt
A · e−vd = B · cos(ud)− C · sin(ud) (2.58)
Fu¨r Hz muss die Tagentialkomponente ebenfalls stetig u¨bergehen. Verwendet
man den analogen Ansatz wie fu¨r Ez folgt fu¨r die magnetische Feldkomponete
Hz:
x = 0 −w ·D = u · C (2.59)
x = −d v ·A · e−vd = u · (B · sin(ud) + C · cos(ud)) (2.60)
Nach Umstellen und Umformen der Gleichungen (2.58), (2.59) und (2.60) erha¨lt
man
tanud =
u (v + w)
u2 − vw (2.61)
als Bedingung fu¨r die Ausbreitung gefu¨hrter Wellen im Medium 2. Diese Glei-
chung wird auch Dispersionsrelation genannt. Jede TE-Mode muss diese Rela-
tion erfu¨llen, wobei ho¨here Moden durch die Periodizita¨t der Tangens-Funktion
beschrieben werden (tan(ud+ jpi)), mit j fu¨r die Modennummer.
2.3.2 TM-Moden
Fu¨r die TM-Moden gilt Hx = Hy = Ez = 0 und Hz,Ex,Ey 6= 0.


















Aufgrund der unterschiedlichen Dispersionsrelationen weisen TE- und TM-
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Abbildung 2.10: Modenkarte eines absorptionsfreien planaren Wellenleiters.
Dargestellt ist der effektive Brechungsindex u¨ber der Dicke des Wellenlei-
ters. Verwendete Parameter: nS=1,525, nWL=2,22, nc=1,00. Simulation mit
ATSOS[26].
2.3.3 Anregung von Wellenleitermoden mittels Gitterkoppler
Wie bereits erwa¨hnt muss fu¨r die Ausbreitung einer Mode in einem Wellenlei-
ter der Winkel der Totalreflexion u¨berschritten werden. Dies ist mit Hilfe der
Gitterkopplung mo¨glich, hierbei ko¨nnen Moden selektiv im Wellenleiter ange-
regt werden (Abb. 2.11). Trifft nun eine einfallende Welle auf das Gitter, mit
der Gitterkonstante Λ, wird die Welle gebeugt. Durch die Beugung erfolgt eine
Anpassung des Wellenvektors der einfallenden Welle. Unter Verwendung der
jeweiligen Beugungsordnung (meistens erste Beugungsordnung) ist es mo¨glich
Wellenleitermoden selektiv anzuregen, dabei berechnet sich der effektive Bre-
chungsindex der angeregten Mode wie folgt [20]:




nc ist der Brechungsindex des Medium aus dem die einfallende Welle, mit der
Wellenla¨nge λ, kommt. θ entspricht dem Winkel unter dem die Welle auf das
Gitter fa¨llt und m stellt die Beugungsordnung, unter der die Kopplung stattfin-
det, dar. Die verwendeten Indizes i und j entsprechen der Polarisation (TE/TM)
und der angeregten Modennummer.
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Abbildung 2.11: Prinzipielle Funktionsweise der Gitterkopplung. Hierbei wird
eine Beugungsordnung des Gitters zur selektiven Modenanregung genutzt.
2.4 Fluoreszenz
Fluoreszenz ist ein gut verstandenes Pha¨nomen, das die Emission von Photonen
beschreibt, welche bei einem U¨bergang von Moleku¨len aus einem elektronisch
angeregten Zustand in den Grundzustand emittiert werden. Die verschiedenen
Energieniveaus wa¨hrend der Absorption und Emission von Photonen sind in
Abbildung 2.12 in einem Jablonski-Diagramm gezeigt [27].
Ein Fluorophor kann sich in verschiedenen elektronischen Zusta¨nden befinden.
Abbildung 2.12: Jablonski Energie Diagramm. S0 repra¨sentiert den Grund-
zustand und S1 den angeregten. Die dickeren Linien stellen die elektronischen
und die du¨nnen die vibronischen Zusta¨nde dar.
Der Grundzustand S0 und der erste angeregte Zustand S1 sind hier gezeigt.
18
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In jedem dieser beiden Zusta¨nde kann sich das Moleku¨l wiederum in verschie-
denen Schwingungszusta¨nden befinden. Durch Lichtabsorption (hνa) kann der
Fluoreszenzfarbstoff nun innerhalb von 10−15s von dem elektronischen Grund-
zustand S0 in ho¨here Schwingungszusta¨nde der elektronischen Zusta¨nde S1 an-
geregt werden. Im allgemeinen relaxiert das System innerhalb von 10−12s durch
interne Umwandlung (Internal conversion) in die entsprechenden Schwingungs-
grundzusta¨nde. Da dies schneller ist als die Emission von Photonen (10−8s),
findet die Fluoreszenz (hνF ) u¨blicherweise aus dem Schwingungsgrundzustand
statt. Die Ru¨ckkehr in den elektronischen Grundzustand S0 erfolgt in verschie-
dene Schwingungszusta¨nde von S0 durch Emission von Licht.
Vergleicht man die Absorptions- und Emissionsspektren, so findet man eine
Verschiebung des Fluoreszenzemissonsspektrums zu niedrigeren Wellenla¨ngen
(Rotverschiebung) relativ zur Absorption, die sogenannte Stokesverschiebung
(siehe Abb. 2.13). Sie kann durch Energieverlust bei interner Umwandlung und
dem U¨bergang in ho¨here Schwingungszusta¨nde von S0 bei der Emission erkla¨rt
werden. Die Verschiebung ist grundlegend fu¨r die Sensitivita¨t von Fluoreszenz-
techniken, da sie die getrennte Betrachtung von emittierten Photonen und An-
regungsphotonen bei einem niedrigen Hintergrundsignal erlaubt.
Abbildung 2.13: Absorptions und Emissonsspektrum des Chromophore Alexa
Fluor c© 647 cadaverine.
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2.5 Einfluss der Polarisation auf das Fluoreszenzsignal
In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Polarisation auf das Fluoreszenzsi-
gnal erla¨utert. Eine ausfu¨hrlich Behandlung dieser Thematik findet man in [28].
Chromophore bestehen aus optisch aktiven Moleku¨lkomponenten, die man als
elektrische Dipole betrachten kann, die entlang bestimmter Achsen des Moleku¨ls
orientiert sind. Da die Anregung u¨ber das elektrische Feld erfolgt, ko¨nnen sie je
nach Orientierung, verschieden angeregt werden. So ist bei einer Ausrichtung
des Dipols senkrecht zur Oberfla¨che, eine Kopplung nur mit den TM polarisier-
tenn Moden mo¨glich. Bei einer Dipol Ausrichtung parallel zur Oberfla¨che, ist
eine Kopplung mit den TE- und TM-Moden mo¨glich.
Trifft man nun die Annahme, dass die Chromophore statistisch im Film verteilt
sind und sich keine Vorzugsrichtung ausbildet, kann man die Dipole im Mittel
als isotrop betrachten. Somit ist eine Anregung der Chromophore-Dipole sowohl
mit den TE- als auch den TM-Moden mo¨glich.
2.6 Hydrogel: NIPAAm
Hydrogele sind dreidimensionale Netzwerke aus hydrophilen Polymeren. Die
Eigenschaften von Hydrogelen liegen zwischen denen einer Flu¨ssigkeit und ei-
nes Festko¨rpers. Sie sind wie Flu¨ssigkeiten weiche Materialien, doch sie ko¨nnen
ihre Form behalten wie ein Festko¨rper. Aufgrund dieser Eigenschaften haben
Hydrogele industrielles Potenzial z.B. als Superabsorber in Windeln oder fu¨r
weiche Kontaktlinsen [29].
Besonderes Interesse haben ”stimuli responsive“, ”intelligent“ oder ”smart“
genannte Hydrogele geweckt. Diese Polymere reagieren mit großen Eigen-
schaftsa¨nderungen auf kleine physikalische oder chemische Stimuli, wie z.B.
Temperatur-, pH-Wert- oder Drucka¨nderung.
Poly(N-Isopropylacrylamid) (Poly(NIPAAm)) ist das am ha¨ufigsten untersuch-
te temperatursensitive Polymer. Hydrogele aus Poly(NIPAAm) weisen eine
U¨bergangstemperatur von ungefa¨hr 32◦C in wa¨ssriger Lo¨sung auf [5]. Unterhalb
der U¨bergangstemperatur absorbiert und speichert das Hydrogel große Mengen
an Wasser wa¨hrend es oberhalb der U¨bergangstemperatur kollabiert und das
Wasser wieder ausscheidet.
Damit man aus dem NIPAAm-Monomer (Abb. 2.14 (a)) Polymerfilme herstel-
len kann, muss man dafu¨r sorgen, dass das Polymer sich nicht auflo¨st und an der
Oberfla¨che gebunden bleibt. Dafu¨r wird in das Polymer eine Photovernetzer-
gruppe eingebaut, die beide Aufgaben gleichzeitig erfu¨llt. Einerseits verbindet
sie die Polymerketten untereinander zu einen Netzwerk und sorgt so dafu¨r, dass
20
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(a) (b)
Abbildung 2.14: (a) Monomer N-Isopropylacrylamid[30]. (b) Monomer
Dimethyl-Maleinimid-Acrylamid (Photovernetzer) [30]
sich das Polymer nicht auflo¨st und andererseits verbindet sie den Polymerfilm
kovalent mit einem vorher auf der Oberfla¨che aufgebrachten Haftvermittler. Bei
dem Photovernetzer handelt es sich um Dimethyl-Maleinimid-Acrylamid (DMI-
AAm). In Abbildung 2.15 ist die Synthese des Co-Polymers gezeigt.
Die Vernetzung des Films wird durch UV-Bestrahlung (λ = 350nm - 400nm)
Abbildung 2.15: Synthese des Co-Polymers aus NIPAAm und der Vernetze-
reinheit DMIAAm [30].
hervorgerufen. Dabei verbinden sich jeweils 2 DMIAAm-Gruppen.
2.6.1 Charakterisierung der Quellungseigenschaften
Die Quelleigenschaften der Poly(NIPAAm)-Filme werden durch die Volumen-
quellung und die Polymerfraktion bestimmt.
Bei den temperaturabha¨ngigen Messungen ist jedoch darauf zu achten, dass
eine A¨nderung des Brechungsindizes des Wassers mit steigender Temperatur
eintritt, welche nicht zu vernachla¨ssigen ist.
Hirotsu et al. [31] beschreiben einen linearen Zusammenhang zwischen dem Bre-
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wobei α eine zu bestimmende Konstante fu¨r das zu untersuchende Polymersys-
tem ist und nD(LM) dem Brechungsindex des Lo¨semittels, in dem das Hydrogel
quillt, entspricht. Aus bereits bekannten Messungen [32] geht hervor, dass diese
Berechnung fu¨r das vorliegende System verwendet werden kann und sich die











Die Charakterisierung der Poly(NIPAAm)-Schichten erfolgt u¨ber die tempera-
turabha¨ngige Volumenquellung.
Eine weitere wichtige Kenngro¨ße der Filme ist die U¨bergangstemperatur. Um
sie zu bestimmen, wird die in in der Literatur u¨bliche Methode benutzt [9], und
die experimentell ermittelte Funktion der Volumenquellung in Abha¨ngigkeit von
der Temperatur an eine Sigmoid-Funktion der Form:







gefittet. Aus dem in Origin (Origin Labs) durchgefu¨hrten Fit kann man dann
direkt die U¨bergangstemperatur TC ablesen.
2.7 Software-Tools
In der vorliegenden Arbeit kamen folgende Software-Tools zum Einsatz:
• Winspall
Berechnung von Schichtparametern aus den Reflektivita¨tskurven.
• ATSOS
Simulation der Feldverteilungen im Schichtstapel.
Winspall Mit dieser Software ist die Modellierung beliebiger Schichtstapeln
mo¨glich. Das Programm berechnet die Reflektivita¨t eines Schichtstapels bei
vorgegebenen Schichtparameter, auf Grundlage der Fresnel´schen Formeln und
des Matrix-Formalismus. Des Weiteren besteht die Mo¨glichkeit gemessene Kur-
ven zu laden und durch systematisches variieren der Schichtparameter, den Fit
an die gemessenen Daten anzupassen. Dabei muss man beachten, dass nicht
nur der Winkel bei denen ein Minimum auftritt gefittet wird, sondern auch die
Breite des Minimums [33].
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ATSOS Dieses Software-Tool stellt eine Alternative zu Winspall da. Das
Programm verfu¨gt u¨ber einen zusa¨tzlichen Modesolver der zur Berechnung
gefu¨hrter Moden, Leckwellenleitermoden und Grenzfla¨chen-Plasmonen an pla-
naren dielektrischen Schichten mit Hilfe eines verallgemeinerten Transfermatrix-
Formalismus dient. Die Funktionen der JAVA-basierten Oberfla¨che erlauben die
Simulation von Reflexions- und Transmissionsspektren sowie die nummerischen
Lo¨sung der komplexen Dispersionsrelation und Berechung der elektromagneti-
schen Feldverteilungen der planaren Strukturen [26].
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3 Pra¨paration und Technik
3.1 Wellenleitermodenspektroskopie (WaMS)
Wie bereits in Abschnitt 2.3 erwa¨hnt, verspu¨rt die angeregte Mode einen ef-
fektiven Brechungsindex, der sich aus dem Brechungsindex der wellenleitenden
Schicht und den Brechungsindizes der Umgebung zusammensetzt. In Abbil-
dung 3.1 ist zuna¨chst ein Schichtsystem bestehend aus Substrat, Wellenleiter
und Deckmedium dargestellt. Die gefu¨hrte Mode verspu¨rt den effektiven Bre-
chungsindex Neff,1.
Der Wellenleiter wird beschichtet und erha¨lt eine zusa¨tzliche Schicht. Der Bre-
chungsindex der Adlayer-Schicht unterscheidet sich von dem des Deckmediums
und die Mode verspu¨rt einen neuen effektiven Brechungsindex Neff,2.
Sind die Parameter des ersten Schichtsystems bekannt, so kann man bei der
Verwendung von zwei Moden u¨ber die Vera¨nderung von Neff,1 zu Neff,2 auf
den Brechungsindex n und die Schichtdicke d der Adlayer-Schicht schliessen.
Somit ist mit Hilfe der Wellenleitermodenspektroskopie die unabha¨ngige Be-
stimmung von Brechungsindex und Schichtdicke von du¨nnen isotropen Filmen
mo¨glich. Grundlage dieser Spektroskopie ist das Anregen von Wellenleitermo-
Abbildung 3.1: Vera¨nderung des effektiven Brechungsindex durch ein Adlayer
(nad=1,5). Verwendete Parameter: Substrat nS=1,525; Wellenleiter nWL=2,22;
Deckmedium nc=1 bei einer Wellenla¨nge λ=632,8nm.
den in einer hochbrechenden Schicht [15]. Die hochbrechende Schicht besteht
aus Tantalpentoxid (Ta2O5) mit einer Dicke von ca. 160nm und einem Bre-
chungsindex von n=2,22 (bei 632,8nm). Die Ta2O5-Schicht ist auf einem Glas-
substrat (n=1,525 bei 632,8nm) mit einem Kopplungsgitter in der Mitte (Peri-
odizita¨t von Λ=750nm) aufgebracht und dient als Substrat fu¨r die Polymerfil-
me. Durch das Aufbringen des Kopplungsgitter in der Mitte des Sensor, kann
eine Anregung der Moden in beiden Propagationsrichtungen des Sensors er-
folgen. Dies hat den Vorteil, dass man keine Bestimmung des Nullwinkels des
System durchfu¨hren muss. Die Wellenleitersensoren die in dieser Arbeit zum
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Einsatz kamen, wurden so hergestellt, dass die zwei Grundmoden (TE0 und
TM0) angeregt werden ko¨nnen. Die Anregung der Moden erfolgt durch polari-
siertes Laserlicht von einem HeNe-Laser (Firma Uniphase, 5mW, λ=632,8nm)
mit einer Wellenla¨nge von 632,8nm. U¨ber das Kopplungsgitter wird durch Va-
riation des Einfallswinkels, in TE- oder TM-Polarisation, in den Wellenleiter
eingekoppelt.
Durch die Verwendung eines Fresnel-Rhombus ist es mo¨glich, die Polarisati-
onsebene zu drehen, ohne den polarisierten Laser in seiner Halterung zu lo¨sen.
Angeregte Moden werden durch zwei seitlich angebrachte Photodioden am Wel-
lenleiterende durch wieder auskoppelndes Licht detektiert (Abb. 3.2). Diese An-
ordnung erlaubt eine driftfreie Detektion der Modenanregung. Das Detektorsi-
gnal der Photodioden wird in einem Lock-In-Versta¨rker (Firma Signal Recove-
ry, Modell 7265) gemessen, welcher die Signalfrequenz mit der Chopperfrequenz
(Frequenz=531Hz) vergleicht und dadurch Licht, das nicht mit dieser Frequenz
moduliert ist, herausfiltern kann. Durch die sehr geringe Schrittweite (0,001◦)
des Goniometers ist eine sehr genaue Aufnahme von Modenspektren mo¨glich.
Die Temperaturmanipulation erfolgt anhand eines Peltierelements, wodurch ei-
ne Einstellung der Temperatur in einem Bereich von 15◦C bis 50◦C mo¨glich ist.
Zur Messung der Probentemperatur ist ein Widerstandthermometer, das auf
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der Pt100 Technolgie basiert, im Probenhalter integriert. Hat man die Win-
kelposition bestimmt, an der eine Mode angeregt wird, la¨sst sich der effektive
Brechungsindex nach Gleichung (2.63) berechnen. Die Bestimmung der Schicht-
dicke und des Brechungindex erfolgt u¨ber eine graphische Auswertung der Di-
spersionsrelationen (Gleichungen (2.61) und (2.62)).
Tabelle 3.1: Parameter fu¨r die in dieser Arbeit eingesetzten Ta2O5-
Wellenleitersensoren.
System Brechungsindex Schichtdicke Gitterkonstante
Substrat Wellenleiter [nm] [nm]
I 1,525 2,22 160 750
II 1,463 2,29 300 350
3.1.1 Sensitivita¨t der Wellenleitersensoren
Unter der Sensitivita¨t versteht man die A¨nderung des effektiven Brechungsin-
dex (Neff ) bei der A¨nderung der Adlayerdicke (da). In Abbildung 3.3 ist fu¨r






leiterdicke (da) aufgetragen, der Brechungsindex des Adlayers betra¨gt na=1,5.
Die Wellenleiter, die in dieser Arbeit als Sensorelemente zum Einsatz kamen,
haben eine Dicke von 160nm und 300nm (vgl. Tabelle 3.1). Im System I (Tab.
3.1) ko¨nnen die beiden Grundmoden (TE0 und TM0) angeregt werden, wobei
die TM0-Mode sensitiver ist als die TE0-Mode. Im System II (Tab. 3.1) ko¨nnen
vier Moden (TE0, TE1, TM0 und TM1) angeregt werden. Es hat sich gezeigt,
dass die Sensitivita¨t der TE0-Mode fu¨r die Messungen von du¨nnen Schichten
zu gering ist (Daten nicht dargestellt).
3.1.2 Messung eines Modenspektrums
Die Messung eines Modenspektrum erfolgt u¨ber die Variation des Einfallswin-
kels, in TE- oder TM-Polarisation. U¨ber das Kopplungsgitter werden die Moden
im Wellenleiter angeregt. Die Anregung ist als schmaler Peak im Modenspek-
trum erkennbar (siehe Abb. 3.4). Die Auswertung eines Modenspektrums erfolgt
anhand der Winkelbestimmung der einzeln Peaks.
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Abbildung 3.3: Die Sensitivita¨t ∂Neff/∂da in 10−3 pro nm Adlayer ist fu¨r die
ersten zwei TE- und TM-Moden gegen die Wellenleiterdicke dWL fu¨r Ta2O5
mit einem Brechungsindex von n=2,22 bei einer Wellenla¨nge von λ=632,8nm
dargestellt. Der Brechungsindex des Adlayer betra¨gt n=1,5 [14].
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3.2 Oberfla¨chenplasmonenresonanz-Spektroskopie
Die Oberfla¨chenplasmonenresonanz-Spektroskopie (SPR, Surface Plasmon Re-
sonance Spectroscopy) ist ein optisches Messverfahren und erlaubt unter an-
derem die Detektion ultradu¨nner Adlayer-Schichten von wenigen Nanometern
Dicke [22]. Sie beruht auf dem Prinzip, dass Oberfla¨chenplasmonen fu¨r ei-
ne gegebene Frequenz nur unter bestimmten Einfallswinkeln angeregt werden
ko¨nnen. In der Regel wird die winkelabha¨ngige Intensita¨t eines von der Metall-
Adlayer-Grenzfla¨che reflektierten, p-polarisierten Laserstrahls verwendet. Der
Anregungswinkel des Oberfla¨chenplasmons wird durch die Dissipation der Ener-
gie in die Metallschicht als Intensita¨tsminimum erkennbar.
Brechungsindexa¨nderungen im Bereich des evaneszenten Feldes eines Ober-
fla¨chenplasmons lassen sich als Verschiebung des Anregungswinkels detektieren
[18].
Wird eine du¨nne Adlayer-Schicht auf das Metall aufgebracht, so a¨ndert sich -
wie in Abbildung 3.5 gezeigt - die Dispersionsrelation. Deshalb kann die Adsorp-
tion von dielektrischen, du¨nnen Schichten an der Metalloberfla¨che beobachtet
werden.
Die A¨nderung des Oberfla¨chenplasmons bzw. des Anregungswinkels ist dabei
Abbildung 3.5: A¨nderung der Dispersionsrelation des Oberfla¨chenplasmons
durch Anlagerung eines Adlayers.
proportional zur Dicke des Adlayers und des Brechungsindexkontrastes (Diffe-
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renz der Brechungsindizes des Adlayers und des Dielektrikums). Bei der Aus-
wertung muss man beachten, dass man nicht nur das Minimum des Anregungs-
winkel bestimmt, sondern auch die Breite des Minimums beru¨cksichtigt. Bei be-
kanntem Brechungsindex kann somit die geometrische Dicke eines aufgebrachten
Adlayers gemessen werden oder umgekehrt.
Die Eindringtiefe des evaneszenten Feldes eines Oberfla¨chenplasmons in das
Dielektrikum begrenzt die maximal messbare Schichtdicke und liegt je nach
Materialien im Bereich einiger 100nm. Untersucht man jedoch Schichten, deren
Schichtdicken im Bereich d≥ 0, 5µm liegen, werden neben dem Plasmon auch
sogenannte Leckwellenleitermoden angeregt.
Diese Moden erscheinen als zusa¨tzliche Minima im Reflexionspektrum. Die
Einkopplung sowie die Feldverteilungen der Plasmon/TM0, TM1-, TM2 und
TM3-Moden, als auch ein Reflexionsspektrum sind in Abbildung 3.6 dargestellt.
Wie auch die Oberfla¨chenplasmonenresonanzmode, sind die Leckwellenleiter-
Abbildung 3.6: (a) Einkopplung von p-polarisierten Laserlicht durch ein Pris-
ma in Kretschmann-Konfiguration mit Darstellung der Feldverteilung der ers-
ten vier TM-Moden (das Feld in der Goldschicht ist nicht dargestellt) (b) mit
zugeho¨rigem Reflexionsspektrum.
moden direkt abha¨ngig vom Brechungsindex und der Schichtdicke des aufge-
brachten Films (Adlayer), was eine detaillierte Charakterisierung dieses Films
erlaubt. Besonders vorteilhaft sind dabei die unterschiedlichen Feldverteilungen
der Moden im Film. Wa¨hrend das Oberfla¨chenplasmon nur in einem Bereich
einiger hundert Nanometer nahe der Goldoberfla¨che sensitiv ist, reagieren die
Wellenleitermoden auf A¨nderungen der optischen Eigenschaften im gesamten
Film. Dadurch lassen sich die fu¨r den gesamten Film gemittelten Eigenschaften
mit denen nahe der Goldoberfla¨che vergleichen.
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3.3 SPF-OWF-Spektroskopie
Ein Standardaufbau fu¨r SPFS/OWFS-Messungen ist in Abbildung 3.7 gezeigt
[16, 17]. Als Basis fu¨r den Aufbau dient ein normaler SPR-Aufbau in Kretsch-
mann Konfiguration. Dabei wird der Laserstrahl (Firma Uniphase, HeNe-Laser,
5mW, λ=632,8nm) mit Hilfe eines Choppers (Frequenz=531Hz) moduliert, wel-
cher an einen Lock-In-Versta¨rker (Firma Signal Recovery, Modell 7265) ange-
schlossen ist. Durch das Verwenden von zwei Polarisatoren kann man die Inten-
sita¨t und die Polarisation (TE- und TM-Polarisation) des Laserstrahls einstel-
len. Das einfallende Licht wird an der Basis eines hochbrechenden 90◦ Prisma
(LaSFN9, n=1,845) reflektiert und mit einer Sammellinse auf eine Photodiode
fokussiert, welche ebenfalls an den Lock-In-Versta¨rker angeschlossen ist. Die
Probe und die Photodiode sind jeweils auf einem seperaten Goniometer befes-
tigt. Um unerwu¨nschtes Ausbleichen des Chromophores zu vermeiden wird die
Bestrahlung der Probe mit Laserlicht durch eine Laserblende geregelt.
Das Fluoreszenzlicht wird mittels einer Linse gebu¨ndelt und durch geeigne-
te Filter selektiv von einem Photomultiplier detektiert. Als Filterkombination
wird ein Notchfilter (Firma Laser2000, λ=632,8nm >OD6) und ein Bandpass-
filter (Firma Andover Corporation, λ=670nm, ∆λ=10nm, 55% Transmission)
verwendet. Durch Abschirmung von Streulicht la¨sst sich das Hintergrundsignal
reduzieren, was zu einem besseren Signal-Rausch-Verha¨ltnis fu¨hrt.
Abbildung 3.7: Schematische Darstellung eines Standardaufbaus zur Detekti-
on von Oberfla¨chenplasmonen mit Fluoreszenzdetektion.
30
FH–Wiesbaden
SB–10 Physikalische Technik 3 PRA¨PARATION UND TECHNIK
3.4 Schichtpra¨paration
In der vorliegenden Arbeit kommen fu¨r die Charakterisierung der
Poly(NIPAAm)-Filme zwei unterschiedliche Messmethoden zum Einsatz. Als
erstes die Wellenleitermodenspektroskopie, die BK7-Substrate (n=1,525) mit
einer zusa¨tzlichen Wellenleiterschicht (dWL ≈160nm und nWL=2,22) verwen-
det und als zweites die kombinierte Plasmonen- und Leckwellenleitermoden-
spektroskopie (SPR/OWS) die goldbeschichtete LaSFN9-Substrate (n=1,845)
benutzt.
3.4.1 Beschichtung mit Gold
Auf die SPR/OWS-Substrate wird zuna¨chst mit einer Hochvakuumbedam-
pfungsanlage (Firma Edwards, Modell Auto 306) eine du¨nne Chrom- und Gold-
schicht aufgedampft. Vorbereitend dazu wurden die Substrate mit Ethanol
(96%) gereinigt und mit Stickstoff getrocknet. Bei einem Druck von 5·10−6mbar
wird mit einem Strom von ca. 5A das Metall aufgeschmolzen und auf die Sub-
strate abgeschieden. Zur Kontrolle dieses Prozesses dient ein sensitiver Schwing-
quarz, welcher die auftretenden Massena¨nderungen registriert und u¨ber die
Dichte des Metalls die Schichtdicke bestimmt. Damit wird eine Chromschicht
von ungefa¨hr 2nm und eine Goldschicht von ungefa¨hr 50nm hergestellt.
3.4.2 Adsorption des Haftvermittlers
Bevor die Hydrogelschicht aufgeschleudert werden kann, ist es notwendig einen
Haftvermittler auf der Wellenleiter- bzw. der Goldschicht zu absorbieren. Dies
garantiert eine la¨ngere Haltbarkeit der Polymerschichten wa¨hrend der Messun-
gen. Die Prozedur dafu¨r unterscheidet sich fu¨r Gold- und oxidische Oberfla¨chen
etwas. Die Goldsubstrate werden fu¨r 24h in eine 5mMol Lo¨sung des Haftver-
mittlers in abs. Ethanol getaucht.
Oxidische Oberfla¨chen mu¨ssen zuna¨chst aktiviert werden. Dafu¨r werden sie fu¨nf
Minuten einem Plasma ausgesetzt (Plasma Cleaner, Technics Plasma GmbH,
200-G; 0,1mbar O2; 0,9mbar Ar; 300Watt). Anschließend werden sie sofort fu¨r
24h mit einer 0,1 vol% Lo¨sung eines Haftvermittlers in Bicyclohexyl behandelt.
Anschließend werden die oxidischen Oberfla¨chen als auch die Goldsubstrate mit
Ethanol abgespu¨lt und im Argonstrom getrocknet. Die jeweiligen Haftvermittler
sind in Abbildung 3.8 dargestellt.
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(a) (b)
Abbildung 3.8: Haftvermittler fu¨r (a) oxidische Oberfla¨chen [34] und (b) Gold-
oberfla¨chen [30].
3.4.3 Beschichtung der Substrat-Tra¨ger
Das Auftragen der Hydrogelschichten erfolgt durch einen Spin Coater (Firma
Headway Research Inc.). Die Substrate werden hierfu¨r zuna¨chst gereinigt und
anschließend die Filme durch aufschleudern der Lo¨sung hergestellt. Die resultie-
rende Schichtdicke kann man u¨ber verschiedene Parameter, wie Gewichtskon-
zentration des Polymers, verwendete Lo¨semittel, die Rotationsgeschwindigkeit
und Zeit einstellen.
Nach dem Spin-Coating Prozess trocknet man die Proben fu¨r 20min bei Raum-
temperatur im Vakuum, um noch vorhandene Lo¨semittelreste zu entfernen.
Anschließend kommen die Proben fu¨r eine Stunde in den Crosslinker (Firma UV
Stratalinker 2400, Modell Stratagene) mit einer Wellenla¨nge von λ = 365nm
und ko¨nnen danach charakterisiert werden. Eine schematische Darstellung der
Schichtpra¨paration ist fu¨r oxidische Oberfla¨chen in Abbildung 3.9 dargestellt.
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Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der Substratpra¨paration.
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4 Experimente
Dieser Abschnitt bescha¨ftigt sich mit der Charakterisierung du¨nner
Poly(NIPAAm)-Schichten im Schichtdickenbereich d≤100nm. Die Schichten
werden mit unterschiedlichen Photovernetzeranteilen pra¨pariert. Die hier auf-
gefu¨hrten Experimente sollen Aufschluß u¨ber das Quellverhalten und die Tem-
peraturabha¨ngigkeit du¨nner Schichten liefern.
Im nachfolgenden werden Fluoreszenzexperimente an dickeren Filmen, im Be-
reich einiger µm Trockenschichtdicke, durchgefu¨hrt. Mit Hilfe dieser Messungen
soll das Modell der relativen Photonendichte (vgl. Gleichung (4.1)) u¨berpru¨ft
werden [19].
4.1 Experimente zur Du¨nnfilmanomalie
Zuna¨chst wird ein Polymersystem mit Hilfe eines Multimodewellenleiter
(Fu¨hrung von zwei TE- und zwei TM-Moden) charakterisiert. Der Multimo-
dewellenleiter hat den Vorteil, dass vier Moden angeregt werden ko¨nnen, zwei
TE- und zwei TM-Moden. Hierdurch ist eine anisotrope Charakterisierung der
Hydrogelschicht mo¨glich. In [10, 9] wird u¨ber eine Du¨nnfilmanomalie von Hydro-
gelschichten kleiner 250nm berichtet. Sollte sich diese Du¨nnfilmanomalie z.B. in
einem anisotropen Brechungsindex wiederspiegeln, wa¨re eine isotrope Auswer-
tung der WaMS-Messungen (Kapitel 3.1) nicht mo¨glich. Die Standardsensoren
(vgl. System I Tabelle 3.1) fu¨r WaMS-Messungen ko¨nnen nur zwei Moden (TE0
und TM0) fu¨hren und dadurch sind nur zwei Parameter unabha¨ngig bestimm-
bar (isotroper Brechungsindex und Schichtdicke).
Im zweiten Abschnitt werden du¨nne Poly(NIPAAm)-Filme, mit Hilfe der in
Kapitel 2.6.1 vorgestellten Methoden, charakterisiert.
Tabelle 4.1: U¨berschicht der untersuchten Polymersysteme auf Ta2O5-
Wellenleitersensoren.
Bezeichnung Polymer Photovernetzer Trockenschichtdicke [nm]
CCPR610 NIPPAm 2,5% DMIAAm 36,2
CCPR609 NIPPAm 5% DMIAAm 30,5
CCPR608 NIPPAm 10% DMIAAm 30,2
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4.1.1 Untersuchung der Anisotropie du¨nner Filme (d≤100nm)
Fu¨r diese Messungen erfolgt die Pra¨paration der Schichten wie in Abschnitt
3.4.3 beschrieben. Anschließend nimmt man jeweils ein Modenspektrum vor
und nach der Extraktion in Wasser auf. Unter der Extraktion versteht man
das Herauslo¨sen nicht vernetzter Polymerketten. Hierzu wird die Probe fu¨r eine
Stunde in MilliQ-Wasser gelegt.
Vergleicht man die Werte der Schichtdicke vor und nach der Extraktion in Was-
ser (Tabelle 4.2), stellt man eine Abnahme der Schichtdicke des Poly(NIPAAm)-
Films fest. Diese Abnahme ist damit zu erka¨ren, dass bei dem ersten Quellen
der Schicht nicht vernetzte Polymerketten aus dem Film herausgelo¨st wer-
den. Des Weiteren ist aus der Abbildung 4.1 ersichtlich, dass die trockene
Poly(NIPAAm)-Schicht im Rahmen der Fehlertoleranzen keine optische Ani-
sotropie zeigt.
Im nachfolgendem wurde diese Schicht im gequollenen und kollabierten Zu-
Abbildung 4.1: Graphische Lo¨sung der Dispersionsrelation zur Bestimmung
der Schichtdicke und des Brechungsindex eines Poly(NIPAAm)-Films mit einem
Photovernetzeranteil von 5% vor der Extraktion in Wasser.
stand auf eine mo¨gliche Anisotropie untersucht. Hierzu wird die Probe in eine
Flu¨ssigkeitszelle eingebaut und nach einer Wartezeit von 30min bei der jewei-
ligen Temperatur ein Modenspektrum aufgenommen. Wie aus der Tabelle 4.2
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Tabelle 4.2: Vergleich der Brechungsindizes und der Schichtdicke eines
Poly(NIPAAm)-Films mit einem Photovernetzeranteil von 5% gegen Luft vor
und nach der Extraktion und gegen Wasser im gequollenen (T=20◦C) und kol-
labierten (T=45◦C) Zustand.
Temperatur Umgebung Brechungsindex Schichtdicke
[◦C] TE TM [nm]
20 Luft 1,4488±0,0013 1,4451±0,0019 35,86±0,15
vor Extraktion
20 Luft 1,4435±0,0016 1,4432±0,0022 30,49±0,15
nach Extraktion
20 Wasser 1,3769±0,0003 1,3777±0,0007 139,46±5,05
45 Wasser 1,4157±0,0002 1,4160±0,0005 103,00±0,90
zu entnehmen ist, zeigen der kollabierte und gequollene Zustand kein anisotro-
pes Verhalten. Aus der Abbildung 4.1 und der Tabelle 4.2 ist ersichtlich, dass
du¨nne Poly(NIPAAm)-Filme keine optische Anisotropie zeigen. Aufgrund die-
ser Tatsache ist es mo¨glich Ta2O5-Wellenleitersensoren zu verwenden, die zwei
Moden (TE0 und TM0) fu¨hren ko¨nnen, und diese mit dem sogenannten Box-
Modell auszuwerten. Das Box-Modell setzt homogene, isotrope Schichten zur
Auswertung voraus.
4.1.2 Quelleigenschaften du¨nner Poly(NIPAAm)-Schichten
In diesem Abschnitt geht es um die Charakterisierung du¨nner Poly(NIPAAm)-
Schichten, deren Trockenschichtdicke im Bereich von d0 ca. 30nm liegen. Un-
tersucht werden Systeme mit unterschiedlichen Konzentrationen des Photover-
netzer DMIAAm (2,5%, 5% und 10%). Hierbei wird der Einfluss des Photover-
netzers auf die U¨bergangstemperatur TC sowie auf die Volumenquellung der
Schichten untersucht. Zu diesen Systemen existieren bereits zahlreiche Messun-
gen an dickeren Filmen (d>500nm) [35, 30].
Des Weiteren wurde die Beeinflussung der Trockenschichtdicke auf die
U¨bergangstemperatur TC ermittelt. Hierzu wurde eine Probe mit einem Ver-
netzeranteil von 5% mit einer Trockenschichtdicke von d0=20nm hergestellt.
Fu¨r die Messungen werden die Filme wie in Kapitel 3.4.3 auf Ta2O5-
Wellenleitersensoren (System I Tab. 3.1) pra¨pariert. Nach der Proben-
pra¨paration bestimmt man die Trockenschichtdicke d0 und den Brechungsindex.
Anschließend wird das Temperaturverhalten der Schichten in wa¨ssriger Umge-
bung ermittelt. Dazu werden die Proben in eine Flu¨ssigkeitszelle eingebaut und
bei den jeweiligen Temperaturen ein Modenspektrum (siehe Abschnitt 3.1.2)
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(a) 2,5% Vernetzeranteil (b) 5% Vernetzeranteil
(c) 5% Vernetzeranteil (d) 10% Vernetzeranteil
Abbildung 4.2: Dargestellt ist die Volumenquellung Vq von Poly(NIPAAm)-
Filmen mit verschiedenen Vernetzeranteile von 2,5%, 5% und 10% in
Abha¨ngigkeit der Temperatur.
gemessen. Es ist darauf zu achten, dass bei den Messungen sich das System
im thermischen Gleichgewicht befindet. Um die ermittelten Messdaten besser
mit vorangegangen Messungen vergleichen zu ko¨nnen, wird eine Wartezeit von
25min, bei einer Temperaturerho¨hung um 2◦C, eingehalten [36].
Die Darstellung der Messdaten erfolgt u¨ber die temperaturabha¨ngige Volu-
menquellung (vgl. 2.66). Die Darstellung wurde aufgrund der besseren Ver-
gleichbarkeit mit schon vorhanden Daten gewa¨hlt [30, 35]. In Abbildung 4.2
ist das Temperaturverhalten der Polymersysteme mit verschiedenen Photover-
netzerkonzentrationen aufgetragen. Der Temperaturverlauf in Abbildung 4.2
(b) ist mit dem Multimodewellenleiter aufgenommen. Deutlich zu erkennen ist
das unterschiedliche Verhalten der TE- und TM-Polarisation im Bereich der
U¨bergangstemperatur. Dieses Verhalten deutet auf ein inhomogenes Kollabie-
ren bzw. Quellen der Schicht hin. Im vollsta¨ndig gequollenen und kollabierten
Zustand zeigt die Schicht jedoch ein homogenes Verhalten.
Der Einfluss der Trockenschichtdicke auf die U¨bergangstemperatur und die
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Abbildung 4.3: Dargestellt ist die Volumenquellung Vq von Poly(NIPAAm)-
Filme mit einer Vernetzerkonzentration von 5% und einer Trockenschichtdicke
von 20nm und 30nm in Abha¨ngigkeit der Temperatur.
Volumenquellung ist in Abb. 4.3 dargestellt. Hierbei wurde ein Poly(NIPAAm)-
Film mit einer Photovernetzerkonzentration von 5% ausgewa¨hlt und mit einer
Trockenschichtdicken von d0=20nm und d0=30nm hergestellt. Wie man aus
dem Diagramm entnehmen kann, unterscheidet sich die U¨bergangstemperatur
der zwei Schichten nicht signifikant. Jedoch ist deutlich zu erkennen, dass
die 20nm-Schicht eine geringere Volumenquellung zeigt. Auch ist der Was-
sergehalt im kollabierten Zustand dieses Films gro¨ßer als bei der 30nm-
Schicht. Daraus la¨sst sich schliessen, dass die Trockenschichtdicke, in dem
hier untersuchten Schichtdickenbereich, keinen signifikanten Einfluss auf die
U¨bergangstemperatur hat. Einen Einfluss auf die Volumenquellung ist jedoch
feststellbar.
In Tabelle 4.3 sind die Ergebnisse der WaMS-Messungen an du¨nnen
Poly(NIPAAm)-Schichten zusammengefasst. Deutlich ist der Einfluss der Pho-
tovernetzerkonzentration auf die U¨bergangstemperatur feststellbar. Bei stei-
gendem Vernetzeranteil sinkt die U¨bergangstemperatur von TC=34,5◦C bei
einem Anteil von 2,5% auf TC=24,5◦C bei einem Anteil von 10%. Dabei liegt
die U¨bergangstemperatur bei allen Systemen um ca. 2◦C ho¨her als im Ver-
gleich zu Untersuchungen mit der OWS/SPR-Methode an dickeren Filmen,
im Schichtdickenbereich von 0, 5µm bis 1, 0µm [30, 35]. Die Verschiebung der
U¨bergangstemperatur hin zu ho¨heren Werten, ist auf die erho¨hte Substrat-
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Tabelle 4.3: Zusammenfassung der ermittelten U¨bergangstemperaturen TC
und Volumenquellungen Vq von Poly(NIPAAm)-Filmen mit verschiedenen Ver-
netzeranteilen auf Ta2O5-Wellenleitersensoren.
Vernetzer- Trockenschichtdicke U¨bergangstemperatur Volumenquellung
anteil [%] [nm] TC [◦C] Vq
2,5% 36,2 34,5 ± 0,9 4,40
5% 30,5 28,4 ± 0,5 4,23
5% 30,5 27,3 ± 0,6 4,26
5% 19,1 28,6 ± 0,5 4,02
10% 30,2 24,5 ± 1,1 3,13
Film-Wechselwirkung bei du¨nnen Filmen und auf die hohe Belegungsdichte des
Haftvermittlers direkt auf der Wellenleiteroberfla¨che, zuru¨ckzufu¨hren. So spie-
gelt sich die ho¨here Belegungsdichte des Haftvermittlers auch in der Volumen-
quellung der Filme wieder. Somit konnte besta¨tigt werden, dass du¨nne Filme
eine Anomalie aufweisen, wobei sich diese Anomalie in einer Verschiebung der
U¨bergangstemperatur und einer geringeren Volumenquellung ausdru¨ckt.
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4.1.3 Diskussion der Messergebnisse zur Du¨nnfilmanomalie
Ziel dieses Abschnitts war die Charakterisierung du¨nner, im Schichtdickenbe-
reich von d0 ≈30nm, Poly(NIPAAm)-Filme. Die du¨nnen Poly(NIPAAm)-Filme
wurden auf ihre Quelleigenschaften und die U¨bergangstemperatur untersucht.
Zuna¨chst wurden die Filme auf eine optische Anisotropie hin untersucht. Dieses
Experiment erfolgte mit einem Multimodewellenleiter. Dieser Wellenleiter hat
die Eigenschaft mehrere Moden einer Polarisation gleichzeitig zu fu¨hren und so-
mit eine anisotrope Auswertung zu ermo¨glichen. Die Untersuchung zeigte, dass
du¨nne Poly(NIPAAm)-Filme keine optische Anisotropie zeigen und somit mit
den Wellenleitersensoren, die zwei Moden fu¨hren, ausgewertet werden ko¨nnen.
Im folgendem wurde der Einfluss der Photovernetzerkonzentration auf die
U¨bergangstemperatur und das Quellverhalten du¨nner Poly(NIPAAm)-Filme
u¨berpru¨ft. Die Trockenschichtdicken dieser Filme lagen im Bereich von
d0=30nm. Die Untersuchungen zeigten, dass die U¨bergangstemperatur bei
steigender Photovernetzerkonzentration sinkt. Dies ist damit zu erkla¨ren,
dass der Photovernetzer hydrophob ist und hydrophobe Komponenten zu
einer Absenkung der U¨bergangstemperatur fu¨hren [37]. Es ergab sich eine
U¨bergangstemperatur von TC=34,5◦C bei einer Konzentration von 2,5%. Bei
einer Konzentration von 10% hatten die Poly(NIPAAm)-Schichten noch eine
U¨bergangstemperatur von 24,5◦C (vgl. Tabelle 4.3).
Dabei liegt die U¨bergangstemperatur bei allen Systemen um ca. 2◦C ho¨her als
im Vergleich zu Untersuchungen mit der OWS/SPR-Methode an dickeren Fil-
men, im Schichtdickenbereich von 0, 5µm bis 1, 0µm [30, 35]. Die Verschiebung
der U¨bergangstemperatur hin zu ho¨heren Werten, ist auf die erho¨hte Substrat-
Film-Wechselwirkung bei du¨nnen Filmen und auf die hohe Belegungsdichte des
Haftvermittlers direkt auf der Wellenleiteroberfla¨che, zuru¨ckzufu¨hren. Die Re-
lation zwischen der Trockenschichtdicke und der U¨bergangstemperatur wurde
ebenfalls an einem System u¨berpru¨ft. Hierzu wurde eine Probe mit einer Tro-
ckenschichtdicke von d0=20nm und eine mit d0=30nm pra¨pariert. Es zeigte
sich, dass die Trockenschichtdicke, in dem hier untersuchten Bereich, keinen
signifikanten Einfluss auf die U¨bergangstemperatur hat. Eine A¨nderung der
Volumenquellung konnte jedoch festgestellt werden. So zeigte der 20nm-Film
eine weniger starke Quellung und der Wassergehalt im kollabierten Zustand
war bei dieser Probe ho¨her als bei dem 30nm-Film (vgl. Abb. 4.3).
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4.2 Evaneszente Fluoreszenz-Spektroskopie
In diesem Abschnitt werden die Fluoreszenzmessungen an Poly(NIPAAm)-
Filmen, mit einer Vernetzerkonzentration von 5%, dargestellt. Diese Filme wur-
den schon bei der Synthese mit Farbstoffmoleku¨len2 versehen. Die Messungen
werden wie in Abschnitt 3.3 beschrieben durchgefu¨hrt. Bei diesen Experimenten
geht es nicht um die na¨here Charakterisierung der Quelleigenschaften von dicken
Poly(NIPAAm)-Filmen, sondern um reine Fluoreszenzmessungen an diesen. Da-
bei fließen die gewonnenen Erkenntnisse der Versuche zur Du¨nnfilmanomalie
(Kapt. 4.1) mit ein. So werden die Messungen nur im gequollenen und kolla-
bierten Zustand durchgefu¨hrt und diese Fluoreszenzsignale miteinander vergli-
chen. Abschließend wird das Modell der relativen Photonendichte [19] mit den
gemessenen Fluoreszenzsignale verglichen.
4.2.1 Fluoreszenzanregung durch Leckwellenleitermoden
Bestimmung der Chromophorendichte Das nachfolgende Experiment
dient zur U¨berpru¨fung der Chromophorenverteilung (Chromophore: Alexa
Fluor c© 647 cadaverine) im Film. Da die Chromophore schon bei der Synthese
dem Polymer zugefu¨gt werden, kann man davon ausgehen, dass sich diese sta-
tistisch im Film verteilen.
Zur U¨berpru¨fung dieser Annahme wurde das Fluoreszenzsignal wa¨hrend der
Plasmonenanregung sowohl im gequollenen als auch im kollabierten Zustand
gemessen. Die Anzahl der Chromophore die im Film enthalten sind, ist nicht
vom Zustand (gequollen oder kollabiert) abha¨ngig. Jedoch a¨ndert sich die Chro-
mophorendichte je nach Zustand des Films. Dies ist leicht versta¨ndlich, da sich
die Chromophore im gequollenen Zustand auf einen viel dickeren Film verteilen
mu¨ssen wie im kollabierten Zustand. In Tabelle 4.4 sind die Maximalwerte des
Fluoreszenzsignals und die Filmdicken aufgefu¨hrt. Bei den Fluoreszenzsignalen
wurde das Untergrundsignal subtrahiert.
Tabelle 4.4: Vergleich des Fluoreszenzsignal im gequollen und kollabierten Zu-





2Alexa Fluor c© 647 cadaverine
41
FH–Wiesbaden
SB–10 Physikalische Technik 4 EXPERIMENTE
Abbildung 4.5: Vergleich des Fluoreszenzsignals des Plasmon im gequollenen
und kollabierten Zustand.
Bildet man den Quotient aus Fluoreszenzsignal kollabiert und gequollen und
den Quotient aus Filmdicke gequollen und kollabiert, sollten sich die Quotien-









Wie man erkennen kann stimmen die zwei Quotienten gut u¨berein. Folglich kann
man sagen, dass sich die Chromophore gleichma¨ßig im Film verteilt haben und
nicht aufgrund irgendwelcher Mechanismen nur in bestimmten Bereichen des
Films sind.
Luftmessungen Zuna¨chst werden Fluoresenzmessungen der
Poly(NIPAAm)-Schichten gegen Luft durchgefu¨hrt. Die Schichten werden
wie in Kapitel 3 beschriebenen auf den Goldsubstraten pra¨pariert. Bei der
Herstellung ist darauf zu achten, dass die Trockenschichtdicke im Bereich 1µm
bis 2µm liegt, damit auch Leckwellenleitermoden im Film angeregt werden
ko¨nnen.
In Abbildung 4.6 ist das Reflexionsspektrum einer trocknen Poly(NIPAAm)-
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Abbildung 4.6: Messdaten und Simulation mit Winspall (vgl. Abschnitt 2.7)
eines trocknen Poly(NIPAAm)-Films mit 5% Vernetzer.
Schicht dargestellt. Zur Auswertung der Filme kann man sich folgende
Eigenschaften der Leckwellenleitermode zu nutzen machen. Die Leckwellen-
leitermode der niedrigsten Modennummer, die TM1-Mode, mit dem gro¨ßten
Einfallswinkel, ist am empfindlichsten auf Vera¨nderungen des Brechungsin-
dex im Film, wohingegen die Mode mit der ho¨chsten Modennummer, mit
dem Reflexionsminima beim niedrigsten Einfallswinkel, am sensitivsten auf
A¨nderungen der Schichtdicke des Films reagiert. Dieser Sensitivita¨tsunterschied
liegt in der Feldverteilung der Moden im Film begru¨ndet. Welcher am ho¨chsten
in der Mitte der Schicht bei der TM1-Mode ist, wohingegen die ho¨heren Moden
zunehmend ho¨here Feldintensita¨ten an beiden Grenzfla¨chen des Hydrogelfilms
mit dem Substrat bzw. der Umgebung (Luft oder Wasserphase) aufweisen.
Fu¨r ein besseres Versta¨ndnis dieses Pha¨nomens ist in Abbildung 4.7 eine
Simulation (ATSOS) der Feldverteilung in diesem Film dargestellt. Fu¨r
die Simulation wurden die ermitteltenden Parameter aus dem Winspall-Fit
(Abb. 4.6) u¨bernommen. Die ausgepra¨gten Reflexionsminima und die gute
U¨bereinstimmung mit dem Winspall-Fit, lassen auf eine sehr homogene
Schicht schliessen. In Abbildung 4.8 ist das Fluoreszenzsignal und die zu-
geho¨rigen Koppelwinkeln aufgetragen. Eine Abnahme des Fluoreszenzsignal
bei steigender Modennummer ist eindeutig zu erkennen. Dieses Verhalten
ist leicht versta¨ndlich, da bei steigender Modennummer die gefu¨hrte Energie
im Film immer geringer wird. Mit dieser Messung sollte der Einfluss der
Polarisation auf das Fluoreszenzsignal untersucht werden. Wie man aus den
Abbildungen 4.8 und 4.9 erkennen kann, liegen die Signale bei beiden Polari-
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Abbildung 4.7: Dargestellt ist die Feldverteilung der einzelnen TM-Moden im
Poly(NIPAAm)-Film. Die Parameter der Simulation sind der Abb. 4.6 zu ent-
nehmen. Die Simulation wurde in ATSOS mit einer Wellenla¨nge von λ=632,8nm
durchgefu¨hrt.
Abbildung 4.8: Vergleich der Reflektivita¨t mit dem Fluoreszenzsignal der TM-
Polarisation eines Poly(NIPAAm)-Films mit einer Schichtdicke von 2,13µm in
Kretschmann-Konfiguration. Fu¨r die Detektion des Fluoreszenzsignal wurde
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Abbildung 4.9: Vergleich der Reflektivita¨t mit dem Fluoreszenzsignal der TE-
Polarisation eines Poly(NIPAAm)-Films mit einer Schichtdicke von 2,13µm in
Kretschmann-Konfiguration. Fu¨r die Detektion des Fluoreszenzsignal wurde
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Tabelle 4.5: Vergleich der Fluoreszenzsignale in TE- und TM-Polarisation mit
der Beru¨cksichtigung der Koppeleffizienzen der einzelnen Moden. Werte aus den
Fluoreszenzspektren Abb. 4.8 und 4.9 entnommen.
Mode Fluoreszenzmesswerte Normierte Werte
TE TM TE TM
1 3,7·10+6 6,5·10+6 2,7·10+6 2,6·10+6
2 6,5·10+6 4,9·10+6 3,9·10+6 8,8·10+5
3 6,8·10+6 3,6·10+6 3,2·10+6 4,9·10+5
4 6,2·10+6 3,0·10+6 2,5·10+6 3,9·10+5
5 5,3·10+6 2,6·10+6 1,9·10+6 3,8·10+5
6 4,6·10+6 2,5·10+6 1,5·10+6 4,2·10+5
7 3,8·10+6 2,2·10+6 1,2·10+6 5,5·10+5
sationsrichtungen in der gleichen Gro¨ßenordnung. Jedoch ist die Kopplung der
TE-Moden weniger stark ausgepra¨gt. Bei Beru¨cksichtigung der Koppeleffizienz
(vgl. Tabelle 4.5), weisen die TE-Moden ein sta¨rkeres Fluoreszenzsignal auf.
Dies liegt in der geringeren Wechselwirkung der TE-Polarisation mit der
Goldoberfla¨che begru¨ndet. Durch die geringere Wechselwirkung wird eine
ho¨here Feldversta¨rkung bei dieser Polarisation erreicht, da diese nicht an die
plasmonischen Oberfla¨chenschwingungen koppeln kann.
Bei na¨herer Betrachtung des Fluoreszenzsignals stellt man fest, dass das
Maximum des Fluoreszenzsignals nicht mit dem Reflexionsminima identisch ist
(siehe Abb. 4.10). Es findet eine Verschiebung hin zu kleineren Winkeln statt.
Dies ist damit zu erkla¨ren, dass die Reflektivita¨tskurve in der Kretschmann-
Konfiguration als eine koha¨rente U¨berlagerung des direkt reflektierten Laser-
lichts und der Abstrahlung der Moden zu verstehen ist. Das Reflexionsminimum
entsteht jedoch wenn die zwei Strahlungen genau eine Phasenverschiebung von
180◦ aufweisen [16].
Auf weitere Auswertungen der Messdaten (Abb. 4.8 und 4.9) wird an dieser
Stelle verzichtet, da der Photomultiplier nicht mehr im linearen Bereich betrie-
ben wurde (vgl. Datenblatt Photomultiplier S. 63).
Messungen im qequollenen und kollabierten Zustand Nachfol-
gend werden Fluoreszenzmessungen im gequollenen und kollabierten Zu-
stand der Poly(NIPAAm)-Filme vorgestellt. Hierfu¨r wird die Probe in eine
Flu¨ssigkeitszelle eingebaut. Die Probe wird nun auf eine Temperatur von 22◦C
erwa¨rmt und nach einer Wartezeit von 30min eine Scanmessung durchgefu¨hrt.
Anschließend wiederholt man die Prozedur bei 45◦C.
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Abbildung 4.10: Verschiebung des Fluoreszenzmaxima gegenu¨ber dem Refle-
xionsminima der TM1-Mode eines Poly(NIPAAm)-Films mit einer Schichtdicke
von 2,13µm in Kretschmann-Konfiguration. Fu¨r die Detektion des Fluoreszenz-
signal wurde ein Bandpassfilter (λ = 670nm, ∆λ = 10nm) und ein Notchfilter
(λ = 632, 8nm>OD6) verwendet.
In Abbildung 4.11 ist das Fluoreszenzspektrum im kollabierten Zustand darge-
stellt. Man kann erkennen, dass die Fluoreszenzversta¨rkung bei der TM1-Mode
am gro¨ßten ist und mit zunehmender Modennummer abnimmt. Das Fluores-
zenzsignal des Oberfla¨chenplasmons ist im Vergleich zu den Leckwellenleiter-
moden nicht sehr ausgepra¨gt. Dies liegt darin begru¨ndet, dass das elektrische
Feld des Oberfla¨chenplasmons nur einige 100nm in den Film hineinreicht und
nur dort Chromophore anregen kann. Das elektrische Feld der Leckwellenlei-
termoden verteilt sich hingegen u¨ber den kompletten Film und somit ko¨nnen
wesentlich mehr Chromophore angeregt werden.
In Abbildung 4.12 ist der Vergleich eines Winspall-Fits mit den zugeho¨rigen
Messdaten eines Poly(NIPAAm)-Films im gequollenen Zustand dargestellt. Gut
zu erkennen, ist eine Abweichung des Fits von den Messdaten. Diese Abwei-
chung la¨sst auf eine inhomogene Schicht, mit einem Gradientenbrechungsindex
schliessen [38]. Mit Hilfe der sogenannten WKB-Methode [38, 39] ist es mo¨glich
den Brechungsindexverlauf einer Gradientenschicht zu bestimmen.
In Abbildung 4.12 (b) ist der Gradientenindexverlauf der gequollenen
Poly(NIPAAm)-Schicht dargestellt. Die roten Punkte in der Abbildung ver-
deutlichen die effektiven Schichtdicken, die die einzelnen Moden verspu¨ren. In
Abblidung 4.13 ist das Fluoreszenzspektrum einer gequollenen Poly(NIPAAm)-
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Abbildung 4.11: Fluoreszenzspektrum eines Poly(NIPAAm)-Films mit 5%
Photovernetzerkonzentration bei T=45◦C im kollabierten Zustand fu¨r TM-
polarisiertes Licht.
Schicht dargestellt. Sehr gut kann man die viel ho¨heren Fluoreszenzsignale der
Leckwellenleitermoden gegenu¨ber dem Oberfla¨chenplasmon erkennen. Dies liegt
darin begru¨ndet, dass das Feld des Oberfla¨chenplasmons nur einige 100nm in
den Film hineinreicht und nur dort Chromophore anregen kann. Das Feld der
Leckwellenleitermoden verteilt sich hingegen u¨ber den kompletten Film und so-
mit ko¨nnen wesentlich mehr Chromophore angeregt werden.
Aus den Fluoreszenzspektrum (Abb. 4.13) ist ersichtlich, das nicht die TM1-
Mode sondern die TM3-Mode das ho¨chste Fluoreszenzsignal liefert. Dies liegt
darin begru¨ndet, dass der Poly(NIPAAm)-Film keinen homogenen Brechungs-
index u¨ber die gesamte Schichtdicke aufweist, sondern einen Gradientenindex
hat (vgl. Abb. 4.12 (b)). Aufgrund des Gradienten den dieser Film hat, ver-
spu¨ren alle Moden eine andere effektive Schichtdicke. Dabei hat die TM3-Mode
die gro¨ßte Feldversta¨rkung und liefert somit das gro¨ßte Fluoreszenzsignal.
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(a)
(b)
Abbildung 4.12: (a) Vergleich der Messdaten eines gequollenen
Poly(NIPAAm)-Films mit dem Winspall-Fit. (b) Gradientenindexverlauf
eines gequollenen Poly(NIPAAm)-Films. Die Berechnung des Gradienten
erfolgte mit Hilfe der WKB-Methode. Die roten Punkte deuten die effektiven
Schichtdicken an, die die einzelnen Moden verspu¨ren.
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Abbildung 4.13: Fluoreszenzspektrum eines Poly(NIPAAm)-Films mit 5%
Photovernetzerkonzentration bei T=22◦C im gequollenen Zustand fu¨r TM-
polarisiertes Licht.
4.2.2 Auswertung der Fluoreszenzsignale mit dem Modell der rela-
tiven Photonendichte
In diesem Abschnitt geht es um den Vergleich der in Kapitel 4.2.1 dargestellten
Fluoreszenzsignalen mit dem Modell der relativen Photonendichte. Dieses Mo-
dell wurde von Zong et al. [19] eingefu¨hrt und in [17, 40] erfolgreich angewendet.
ρ ∝ α<{Neff} 1={Neff}κ (4.1)
α entspricht dem Anteil des optischen Feldes der zur Fluoreszenzanregung ge-
nutzt wird, also ohne die evaneszenten Anteile des Feldes und repra¨sentiert
somit den Bereich in dem die Chromophore angeregt werden ko¨nnen. Unter
<{Neff} und ={Neff} versteht man die Real- und Imagina¨rteile des effekti-
ven Brechungsindexes. Diese spiegeln somit die Phasengeschwindigkeit bezie-
hungsweise die Da¨mpfung der jeweiligen Moden wieder. Anhand der Gro¨ße des
Imagina¨rteils lassen sich quantitative Aussagen u¨ber die Dissipation angereg-
ter Moden machen. U¨ber den Parameter ”Kopplungseffizienz“ κ = (1−Rmin)
wird das Modell den experimentellen Bedingungen angepasst. So fu¨hren Rau-
higkeiten des Films, Dicken- und Brechungsindexfluktuationen zu verminderter
Kopplungseffizienz. Die Berechung der Real- bzw. Imagina¨rteilen des effektiven
Brechungsindizes und die Simulation der Feldverteilungen im Film wurden mit
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In der Tabelle 4.6 ist die Berechnung der relativen Photonendichte fu¨r einen
Abbildung 4.14: Dargestellt ist die Feldverteilung der einzelnen TM-Moden im
Poly(NIPAAm)-Film. Die Simulation wurde in ATSOS mit einer Wellenla¨nge
von λ=632,8nm durchgefu¨hrt.
kollabierten Poly(NIPAAm)-Film mit einer Vernetzerkonzentration von 5% dar-
gestellt. Eine gute U¨bereinstimmung der errechneten und gemessenen Werte ist
zu erkennen.
In den nachfolgenden Tabelle (Tab. 4.7) ist die Berechnung der relativen
Photonendichte fu¨r einen gequollenen Poly(NIPAAm)-Film mit einer Vernet-
zerkonzentration von 5% dargestellt. Die effektiven Brechungsindizes und die
Feldverteilungen der Leckwellenleitermoden wurden mit der Simulationssoftwa-
re ATSOS ermittelt. Eine gute U¨bereinstimmung der errechneten und gemes-
senen Werte ist zu erkennen.
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Tabelle 4.6: Anwendung des Modells der relativen Photonendichte auf die Fluo-
reszenzsignale eines Poly(NIPAAm)-Films mit einer Schichtdicke von 2,7µm im
kollabierten Zustand.
Mode Re{Neff} Im{Neff} α κ ρ (PD) Fluoreszenz [cps]
[%] normiert normiert
TM1 1,467 2,5·10−4 68 0,40 2590 2,5·10+5
1 1
TM2 1,453 3,0·10−4 66 0,42 1341 1,1·10+5
0,52 0,41
TM3 1,429 5,0·10−4 64 0,41 750 0,6·10+5
0,29 0,22
TM4 1,397 7,1·10−4 59 0,38 440 0,4·10+5
0,17 0,15
TM5 1,356 8,8·10−4 48 0,36 268 0,3·10+5
0,10 0,11
Tabelle 4.7: Anwendung des Modells der relativen Photonendichte auf die
Fluoreszenzsignale eines Poly(NIPAAm)-Films mit einer Schichtdicke von
6,0µm im gequollenen Zustand. Die Schichtdicke wurde u¨ber die WKB-
Methode bestimmt. Der Gradientenindexverlauf wurde ebenfalls in der ATSOS-
Modellierung beru¨cksichtigt.
Mode Re{Neff} Im{Neff} α κ ρ (PD) Fluoreszenz [cps]
[%] normiert normiert
TM1 1,391 3,0·10−4 81 0,27 1225 0,9·10+5
0,73 0,72
TM2 1,386 2,9·10−4 79 0,29 1323 1,1·10+5
0,79 0,85
TM3 1,378 2,5·10−4 75 0,33 1673 1,3·10+5
1 1
TM4 1,371 3,5·10−4 72 0,32 1306 0,8·10+5
0,78 0,64
TM5 1,360 3,5·10−4 66 0,33 1035 0,7·10+5
0,62 0,54
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4.2.3 Diskussion der Messergebnisse zur evaneszenten Fluoreszenz-
Spektroskopie
In diesem Abschnitt wurden Fluoreszenzmessungen an Poly(NIPAAm)-
Schichten, mit einer Trockenschichtdicke von d≈2µm, durchgefu¨hrt. Dabei wur-
de der Einfluss der Feldversta¨rkung der angeregten Leckwellenleitermoden auf
das Fluoreszenzsignal untersucht. Auf eine ausfu¨hrliche Untersuchung der Tem-
peraturabha¨ngigkeit und der Volumenquellung wurde verzichtet. Anhand der
bereits ermittelten U¨bergangstemperaturen, wurden Fluoreszenzmessungen nur
noch im gequollenen und kollabierten Zustand durchgefu¨hrt.
Mit Hilfe der Plasmonenanregung im gequollenen und kollabierten Zustand wur-
de die Chromophorenverteilung im Film u¨berpru¨ft. Dabei zeigte es sich, dass
diese gleichma¨ssig im Film verteilt sind.
Die Fluoreszenzanregungen der Leckwellenleitermoden liefern vielfach ho¨here
Signale als das Oberfla¨chenplasmon. Das erho¨hte Signal der Leckwellenleiter-
moden ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass das Feld der Moden sich u¨ber den ganzen
Film erstreckt, wa¨hrend das Feld des Oberfla¨chenplasmons nur im Bereich ei-
niger 100nm Chromophore anregen kann (siehe auch Abb. 4.14).
Bei polarisationsabha¨ngigen Fluoreszenzmessungen wurde ein ho¨heres Signal
mit der TE-Polarisation erzielt. Dies liegt in der geringeren Wechselwirkung die-
ser Polarisation mit der Goldoberfla¨che begru¨ndet. Durch die geringere Wech-
selwirkung wird eine ho¨here Feldversta¨rkung bei dieser Polarisation erreicht, da
diese nicht an die plasmonischen Oberfla¨chenschwingungen koppeln kann.
Fluoreszenzmessungen wurden sowohl im kollabierten wie auch im gequollenen
Zustand durchgefu¨hrt.
Abschließend wurde eine U¨berpru¨fung der Korrelation zwischen den gemessenen
Fluoreszenzsignalen und den berechneten Feldversta¨rkungen der Leckwellenlei-
termoden durchgefu¨hrt. Dabei konnte gezeigt werden, dass die Berechnungen
mit Hilfe des Modells der relativen Photonendichte gute U¨bereinstimmungen
mit den Messergebnissen liefern.
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5 Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurden temperatursensitive Poly(NIPAAm)-Filme
mit den optischen Verfahren der Wellenleitermoden- (WaMS) und der Opti-
schen Wellenleiter Fluoreszenz Spektroskopie (OWFS) untersucht.
Mit der WaMS-Methode wurden du¨nne Poly(NIPAAm)-Filme, im Trocken-
schichtdickenbereich von d0=30nm, untersucht. Diese wurden zuna¨chst mit
einem Multimodewellenleiter auf eine optische Anisotropie hin untersucht.
Dabei zeigte sich, dass keine signifikante Anisotropie der Filme feststellbar ist
und somit die Experimente mit dem Box-Modell ausgewertet werden ko¨nnen.
Im Anschluss erfolgte die Charakterisierung der U¨bergangstemperatur und
der Volumenquellung der Poly(NIPAAm)-Filme. Eine Relation zwischen der
Photovernetzerkonzentration und der U¨bergangstemperatur konnte besta¨tigt
werden. Eine steigende Photovernetzerkonzentration fu¨hrt zu einer Abnahme
der U¨bergangstemperatur. Im allgemeinen lagen die U¨bergangstemperaturen
jedoch um ca. 2◦C ho¨her als im Vergleich zu SPR/OWS-Messungen an
dickeren Filmen. Dieses Pha¨nomen la¨sst sich auf die erho¨hte Substrat-
Film-Wechselwirkung und auf die hohe Belegungsdichte des Haftvermittlers
direkt auf der Wellenleiteroberfla¨che, bei du¨nnen Filmen zuru¨ckfu¨hren. Die
Beziehung zwischen der Trockenschichtdicke und der U¨bergangstemperatur
wurde ebenfalls an einem System u¨berpru¨ft. Hier wurde eine Probe pra¨pariert,
die eine Trockenschichtdicke von d0=20nm aufweisst, es konnte jedoch keine
Relation zwischen Trockenschichtdicke und der U¨bergangstemperatur in diesem
Schichtdickenbereich bestimmt werden.
Fluoreszenzuntersuchungen an Poly(NIPAAm)-Filme, im Trockenschichtdi-
ckenbereich von d0 ≈ 2µm, wurden mit der OWFS-Methode durchgefu¨hrt.
Dabei wurde der Einfluss der Feldversta¨rkung der angeregten Leckwellenleiter-
moden auf das Fluoreszenzsignal untersucht.
Durch das Auswerten der SPR-Messungen konnte eine gleichma¨ssige Verteilung
der Chromophore festgestellt werden.
Im Anschluss wurden Fluoreszenzmessungen gegen Luft und Wasser durch-
gefu¨hrt. Die Messungen gegen Luft dienten der Bestimmung der polarisations-
abha¨ngigen Fluoreszenzanregung. Hierbei wurde ein ho¨heres Signal mit der
TE-Polarisation erzielt. Dies liegt in der geringeren Wechselwirkung dieser
Polarisation mit der Goldoberfla¨che begru¨ndet. Durch die geringere Wechsel-
wirkung wird eine ho¨here Feldversta¨rkung bei dieser Polarisation erreicht, da
diese Polarisation nicht an die plasmonischen Oberfla¨chenschwingungen kop-
peln kann. Nachfolgend wurden das Fluoreszenzverhalten im kollabierten und
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gequollenen Zustand u¨berpru¨ft. Abschließend wurde eine Korrelation zwischen
dem gemessenem Fluoreszenzsignal und der relativen Photonendichte der
Leckwellenleitermoden u¨berpru¨ft. Dabei konnte gezeigt werden, dass sich die
Berechnungen fu¨r den kollabierten und gequollenen Zustand sehr gut mit den
zugeho¨rigen Fluoreszenzmessungen decken. Mit der Beru¨cksichtigung eines Gra-
dienten im gequollenen Zustand wurde eindeutig bessere U¨bereinstimmungen
erzielt.
(a) Gequollen T=22◦C (b) Kollabiert T=45◦C
Abbildung 5.1: Dargestellt ist der Vergleich der normierten Werte der Fluo-
reszenzmessungen und der Berechnungen mit dem Modell der relativen Photo-
nendichte.
Ausblick
Im Laufe dieser Masterthesis ergaben sich noch eine Reihe weiterer Fragenstel-
lungen zu diesem Themengebiet. Leider war es mir nicht mo¨glich diese neue
Aspekte noch in die Thesis mit aufzunehmen. Aus meiner Sicht ergeben sich
noch folgende Punkte:
• Eine systematische Untersuchung der Du¨nnfilmanomalie, zur Bestim-
mung der kritischen Schichtdicke die keinen Einfluss mehr auf die
U¨bergangstemperatur hat.
• U¨berpru¨fung des Polarisationseinflus auf die Fluoreszenzsignale.
• Fluoreszenzexperimente in du¨nnen Filmen mit der WaMS-Methode.
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Compact / TTL Output, Integrated Photon Counting Circuit,
with Low Noise Photomultiplier Tube and Power Supply
No adjustments required
High voltage power supply incorporated





Bioluminescence & fluorescence detection
Other low level light detection
Figure 1: Internal Diagram
Figure 2: Typical Spectral Counting Characteristics
SIDE-ON
PHOTON COUNTING HEADS
Built-in High Voltage Power Supply
H6240 SERIES
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Subject to local technical requirements and regulations, availability of products included in this promotional material may vary.  Please consult with our sales office.
H6240 Series are photon counting heads incorporating a PMT, 
high speed amplifier/discriminator/high voltage power supply 
circuits in a housing.  They have unique features of ready to use 
and low power consumption.







* at -10% deviation from linear output.
True count rate over this range is calculated by nTrue =


















































































SIDE-ON PHOTON COUNTING HEADS Built-in High Voltage Power Supply H6240 SERIES
Figure 3: Typical Dark Counts vs. Temperature Figure 4: Linearity (Dynamic Range)
Figure 5: Dimensional Outline (Unit: mm)
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When connecting this side-on photon counting head H6240 series with a commercial available counter of TTL input, use a 
50 ohm termination resistor or a 50 ohm feed-through termination (ex. TEKTRONIX 011-0049-01 etc.).
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· Pulse Detectors 
· Optical Communications 
· Bar Code Readers 
· Optical Remote Control 
· Medical Equipment 
· High Speed Photometry 
Features  
· High Speed Response 
· Low Capacitance 
· Low Dark Current 
· Wide Dynamic Range 
· High Responsivity 
 
Characteristics 
The Photoconductive Detector Series are 
suitable for high speed and high sen-sitivity 
applications. The spectral range extends from 
350 to 1100 nm, making these photodiodes 
ideal for visible and near IR applications, 
including such AC applications as detection of 
pulsed LASER sources, LEDs, or chopped light.  
To achieve high speeds, these detectors should 
be reverse biased. Typical response times from 
10 ns to 250 ns can be achieved with a 10V 
reverse bias, for example. When a reverse bias 
is applied, capacitance decreases (as seen in 
the figure below) corresponding directly to an 
increase in speed. 
 
As indicated in the specification table, the 
reverse bias should not exceed 30 volts. Higher 
bias voltages will result in permanent damage 
to the detector.  
Since a reverse bias generates additional dark 
current, the noise in the device will also 
increase with applied bias. For lower noise 
detectors, the Photovoltaic Series should be 
considered. 
Refer to the Photoconductive Mode (PC) 
paragraph in the Photodiode Characteristics 
section of this catalog for detailed information 





















Photoconductive detectors Planar diffused 
Type D-Series 
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Typical Electro-Optical Specifications at TA=23 °C 
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D Series, Metal Package (PIN) 
020A .20 0.51ø 4 1 .01 .15 2.8 e -15 26 
040A .81 1.02ø 8 2 .05 .50 6.2 e -15 24 
1/TO-18 
































100 11.28ø 1500 300 2 25 3.9 e -14 43 
11/BNC 
25D 613 27.9ø 
.07 .12 .33 .40 .60 .65 










D SERIES, PLASTIC PACKAGE² (FIL) 
3C 3.2 1.27 x 2.54 45 12 .15 2 1.1e-14 13 
5C 5.1 2.54ø 85 15 .25 3 1.4e-14 12 
20C 16.4 4.57ø 330 60 .5 10 1.9e-14 17 
14/Plastic 
44C 44 6.6 sq 700 130 1 15 2.8e-14 24 
100C 100 11.28ø 1500 300 2 25 3.9e-14 43 
15/Plastic 
220D 200 10 x 20 
.08 .12 .33 .40 .60 .65 











¹   The I suffix on the model number is indicative of the photodiode chip being isolated from the package by an additional pin 
 connected to the case. 
²  The photodiode chips in FIL series are isolated in a low profile plastic package. They have a large field of view as well as in 





 0.001 Hz to 250 kHz
operation
 Voltage and current mode
inputs
 Direct digital demodulation
without down-conversion
 10 µs to 100 ks output time
constants
 Quartz crystal stabilized
internal oscillator
 Synchronous oscillator
output for input offset
reduction
 Harmonic measurements to
65,536F
 Dual reference, Dual
Harmonic and Virtual
Reference modes




 Scanned probe microscopy
 Optical measurements
 Audio studies
 AC impedance studies
 Atomic force microscopy
The SIGNAL RECOVERY model 7265 uses the latest digital signal processing (DSP)
technology to extend the operating capabilities of the lock-in amplifier to provide the
researcher with a very versatile unit suitable both for measurement and control of
experiments. At the same time due consideration has been given to the needs of those
users wishing only to make a simple measurement quickly and easily.
Operating over a frequency range of 1 mHz to 250 kHz, the model 7265 offers full-scale
voltage sensitivities down to 2 nV and current sensitivities to 2 fA. The instrument has a
choice of operating modes, signal recovery or vector voltmeter, for optimum
measurement accuracy under different conditions, and the use of DSP techniques
ensures exceptional performance.
The instrument performs all of the normal measurements of a dual phase lock-in
amplifier, measuring the in-phase and quadrature components, vector magnitude, phase
angle and noise of the input signal.
Several novel modes of operation are also include to give greater levels of versatility
than ever before, for example:
 Virtual Reference™
Under suitable conditions, this mode allows measurements to be made in the absence
of a reference signal
 Dual Reference
In this mode the instrument can make simultaneous measurements on two signals at
different reference frequencies, which is ideal, for example, for use in source
compensated optical experiments
 Spectral Display
This allows the spectrum of the
signals present at the input to be
calculated and displayed, which can
help when choosing the reference
frequency
 Transient Recorder
In this mode, the auxiliary ADC inputs can be used as a 40 kSa/s (25 µs/point) transient
recorder, with the captured transient being displayed graphically
 Frequency Response
This built-in experiment allows the internal oscillator frequency to be swept between
preset frequencies, while simultaneously measuring the input signal magnitude and


















Three auxiliary ADC inputs, one of which is a special integrating
converter, four DAC outputs and eight output logic lines are
provided. These can be used to record the magnitude of external
signals associated with the experiment, such as temperature or
pressure, or to generate voltages to control or switch other
equipment. Information from the ADCs together with the lock-in
amplifier's output data can be stored in the 32k point buffer




Dual-phase DSP lock-in amplifier operating
over a reference frequency range of 0.001 Hz
to 250 kHz.
Wide range of extended measuring modes and
auxiliary inputs and outputs.
User-upgradeable firmware.
Measurement Modes
The instrument can simultaneously show any






Harmonic nF, n ≤ 65,536
Dual Harmonic
Simultaneously measures the signal at







Simultaneously measures the signal at two















 ≤ 20 kHz
Virtual Reference
Locks to and detects a signal without a
reference (100 Hz ≤ F ≤ 250 kHz)
Noise
Measures noise in a given bandwidth
centered at the reference frequency F
  Frequency Response 0.001 Hz to 250 kHz
  Gain Accuracy ±0.2% typ
  Distortion -90 dB THD (60 dB
AC gain, 1 kHz)
  Line Filter attenuates 50, 60,
100, 120 Hz
  Grounding BNC shields can be
grounded or floated
via 1 kΩ to ground
Current Input
  Mode Low Noise or Wide
Bandwidth
  Full-scale Sensitivity
Low Noise 2 fA to 10 nA in a
1-2-5 sequence
Wide Bandwidth 2 fA to 1 µA in a
1-2-5 sequence
  Max. Dynamic Reserve > 100 dB
  Frequency Response (-3 dB)
Low Noise ≥ 500 Hz
Wide Bandwidth ≥ 50 kHz
  Impedance
Low Noise < 2.5 kΩ @ 100 Hz
Wide Bandwidth < 250 Ω @ 1 kHz
  Noise
Low Noise 13 fA/√Hz @ 500 Hz
Wide Bandwidth 1.3 pA/√Hz @ 1 kHz
  Gain Accuracy ± 0.6% typ, midband
  Line Filter attenuates 50, 60,
100, 120 Hz
  Grounding BNC shield can be
grounded or floated
via 1 kΩ to ground
Spectral Display
Gives a visual indication of the spectral
power distribution of the input signal in a
user-selected frequency range lying
between 1 Hz and 60 kHz. Note that
although the display is calibrated in terms
of frequency, it is not calibrated for
amplitude. Hence it is only intended to
assist in choosing the optimum reference
frequency
Display
240 × 64 pixel cold fluorescent backlit
LCD panel giving digital, analog bar-graph
and graphical indication of measured
signals. Menu system with dynamic key




  Modes A only, -B only or
Differential (A-B)
  Full-scale Sensitivity 2 nV to 1 V in a
1-2-5 sequence
  Max. Dynamic Reserve > 100 dB
  Impedance
FET Input 10 MΩ // 30 pF
Bipolar Input 10 kΩ // 30 pF
  Maximum Safe Input 20 V pk-pk
  Voltage Noise
FET Input 5 nV/√Hz @ 1 kHz
Bipolar Input 2 nV/√Hz @ 1 kHz
  C.M.R.R. > 100 dB @ 1 kHz
 Harmonic Analysis
Most lock-in amplifiers will measure signals at the applied
reference frequency or its second harmonic. In the 7265,
operation is possible at harmonics up the 65,536th, and in Dual
Harmonic mode, simultaneous measurements can be made on
two harmonics
used when setting controls that need adjusting to a large number
of significant figures.
Control selection and adjustment is aided by the logical structure
of on-screen menus and sub-menus, supported by a series of
context-sensitive help screens. A number of built-in automatic
functions are also provided to simplify instrument operation.
External control of the unit is via either the RS232 or GPIB
interfaces, using simple mnemonic-type ASCII commands. A
second RS232 port allows up to sixteen 7265 or compatible
instruments to be operated from a single RS232 computer port
by connecting them in a “daisy-chain” configuration.
Compatible software is available in the form of a LabVIEW driver
supporting all instrument functions, and the Acquire lock-in
amplifier applications software. The driver and a free
demonstration version of the software, DemoAcquire, are
available for download from our website at
www.signalrecovery.com
Pop-up Keypad to set Controls
Graphical Display
The model 7265 is extremely easy to use. All instrument controls
are adjusted using soft-touch, front panel push-buttons, with the
present settings and measured outputs being displayed on the
centrally located, cold fluorescent backlit dot-matrix LCD. A





TTL Input (rear panel)
Frequency Range 0.001 Hz to 250 kHz
Analog Input (front panel)
Impedance 1 MΩ // 30 pF
Sinusoidal Input
  Level 1.0 V rms*
  Frequency Range 0.3 Hz to 250 kHz
Squarewave Input
  Level 250 mV rms*
Frequency Range 2 Hz to 250 kHz
*Note: Lower levels can be used with the
 analog input at the expense of increased
 phase errors
Phase Set Resolution 0.001° increments
Phase Noise at 100 ms TC, 12 dB/octave slope
Internal Reference < 0.0001° rms





External Reference 2 cycles + 50 ms
Reference Frequency Meter Resolution
1 ppm or 1 mHz,
whichever is the
greater
Demodulator and Output Processing
Output Zero Stability
Digital Outputs No zero drift on all
settings
Displays No zero drift on all
settings
Analog Outputs < 5 ppm/°C
Harmonic Rejection -90 dB
Output Filters
  X, Y and R outputs only
Time Constant 10 µs to 640 µs in a
binary sequence
Slope (roll-off) 6 dB/octave
   All outputs
Time Constant 5 msto 100 ks in a
1-2-5 sequence
Slope 6, 12, 18 and 24 dB/
octave
Synchronous Filter Available for F <
20 Hz
Offset Auto and Manual on X
and/or Y: ±300% full-
scale




Range 0.001 Hz to 250 kHz
Setting Resolution 1 mHz
Absolute Accuracy ± 50 ppm




Range 1 µV to 5 V rms
Setting Resolution
   1 µV to 4 mV 1 µV
   4 mV to 500 mV 125 µV
   500 mV to 2 V 500 µV
   2 V to 5 V 1.25 mV
Accuracy
  > 1 mV ±0.3%, F ≤ 60 kHz,
±0.5%, F > 60 kHz
  100 µV - 1 mV ±1%, F ≤ 60 kHz
±3%, F > 60 kHz
  Stability 50 ppm/°C
Output Impedance 50 Ω
Sweep
  Amplitude Sweep
Output Range 0.000 to 5.000 V rms
Law Linear
Step Rate 20 Hz maximum
(50 ms/step)
  Frequency Sweep
Output Range 0.001 Hz to 250 kHz
Law Linear or Logarithmic
Step Rate 20 Hz maximum
(50 ms/step)
Auxiliary Inputs
ADC 1 & 2
Maximum Input ±10 V
Resolution 1 mV
Accuracy ±20 mV
Input Impedance 1 MΩ // 30 pF
Sample Rate
  ADC 1 only 40 kHz max.
  ADC 1 and 2 17.8 kHz max.
Trigger Mode Internal, External or
burst
Trigger Input TTL compatible
ADC 3
Maximum Input ±10 V
Resolution 12 to 20 bit,
depending on
sampling time
Input Impedance 1 MΩ // 30 pF
Sampling Time 10 ms to 2 s, variable
Outputs
Fast Outputs
Function X and Y or X and Mag
Amplitude ±2.5 V full-scale;
linear to ±300% full-
scale
Impedance 1 kΩ
Update Rate 166 kHz
Main Analog (CH1 and CH2) Outputs
Function X, Y, R, θ, Noise,
Ratio, Log Ratio and
User Equations 1 & 2.
Amplitude ±10.0 V full-scale;
linear to ±120% full-
scale
Impedance 1 kΩ
Update Rate 200 Hz
Signal Monitor
Amplitude ±10 V FS
Impedance 1 kΩ
Auxiliary D/A Outputs 1, 2, 3 and 4
Maximum Output ±10 V
Resolution 1 mV
Accuracy ±10 mV
Output Impedance 1 kΩ
8-bit Digital Output Port
8 TTL-compatible lines that can be
independently set high or low to activate
external equipment
Reference Output
Waveform 0 to 5 V rectangular
wave
Impedance TTL-compatible
Power - Low Voltage ±15 V at 100 mA rear












  From LIA up to 1000 16-bit
values per second
  From ADC1 up to 40,000 16-bit
values per second
User Settings
Up to 8 complete instrument settings
can be saved or recalled from
non-volatile memory
Interfaces
RS232 and GPIB (IEEE-488). A second
RS232 port is provided to allow “daisy-
chain” connection and control of up to 16






Power 40 VA max
Dimensions
Width 13¼" (350 mm)
Depth 16½" (415 mm)
Height
  With feet 4¼" (105 mm)
  Without feet 3½" (90mm)
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